﻿(L prescurtare pentru dextrogir în ultimul timp a fost mlocuit prin simbolul + inclus între paranteze De exemplu : acid d-tartrîc sau acid (-J-)-tartric \ , si Activitate opticei, Dextrogir ), simbol plasat in fața denumirii unei substanțe optic active și folosit pentru a indica configurația relativă a acesteia Este utilizat mult pentru a desemna apartenența la o sene stereocliimica la compuși naturali, ca glucidele și amino-acizii Cînd se cunoaște configurația absolută este înlocuit prin simbolurile stereochimice R și S V șl Activitate optica, Configurație, Slereochimie DAKIX-WEST, REACȚIA transformare a a-ami nonei zii or in a-acilaminoalchilcetonc ca urmare a reacției cu anhidride acide în prezența unor baze, de obicei organice De exemplu, l-fenil- -acetamido- -butanona, , se obține din Icnilalanină, , la tratare cu anhidrida acetică, in prezența de pîridină : /СООІІ Col I C L-CI \ + (C I CO) O U \NI-L, -> CJ Гаст-ЕС! I-COCIТ + СО + LO ‘ I NHCOCIT ’-o bază, se poate utiliza, de asemenea, acetatul de sodiu Anhidrida acetică poate fi și ea înlocuită cu anhidridele altor acizi, ca de exemplu anhidrida acidului propionic, anhidrida a-iduluî butiric, anhidrida acidului benzoic Fenilalanina tratată cu anhidrida propionică se transformă m l-fenil- -propîonamido- -pentanona, +(CII CILCO) O -> C IT CI-I CII CIi—COCILCH NIT-COCI LCII Intermediarul reacției este o oxazolonă, formată ca urmare a acilării aminoacfdului în cataliză bazică: R;HC H RCH-COOH ЙН; ДО iar presiunea totală a amestecului, adică a aerului umed, cu p, diu legea lui Dalton se obține P — P«rr r P(? *) R Patr * Pt'Op Presiunea parțială a vaporilor do apa este eu atit mai mire, (ni cil osie mai mare cantitatea de vapori îa aerul umed Presiunea parțială a vaporilor de apă conținuți in aerul umed nu poale ГІ mai maro doeit cea a presiunii de saturație p$> la o temperatură dală a aerului umed, adică /’ra? V-CH-CO O C„ IT Na © R Z © “ R / G ОН-СООС Л Р Na© R\ R\ >C= + Cl-CHo-C CoH -> > - CII-COOC,H -> R Z - “ R / \ / OH— CI + со Sinteza Darzens permite obținerea unei aldehide cu un atom de carbon în plus față de compusul carbonilic dc la care s-a pornit Prima sinteză a unui ester glicidic (prin condensarea benzaldeliidei cu cloroacetatul de etil în prezența sodiului metalic) a fost efectuată de Erlcnmeyer în , dar este meritul lui Darzens (prin lucrări publicate în perioada —- ) de a fi generalizat reacția și a o fi transformat intr-o metodă pentru sinteza aldehidelor în reacția de obținere a esterilor glicidici se utilizează catalizatori puternic bazici : alcoxizi (etoxid de sodiu, Z-butoxid de potasiu) sau amidură de sodiu Hidroliza esterilor glicidici la acizii corespunzători se efectuează, in general, în mediu bazic (în mediu acid arc loc deschiderea inelului cpoxidic) Decarboxilarea are loc termic, de obicei prin distilarea acidului la punctul de descompunere Utilizarea esterilor bromo- sau iodoacetici în sinteza Darzens nu este avantajoasă, în aceste cazuri insta-lîndu-se o reacție secundară de alch ilare în poziția a a compusului carbonilic Similar cu cstcrul cloroacctic reacționează homologii acestuia sau unele cetone a-clorurate, în acest caz obțînlndu-se, ca produs al reacției, cetone Astfel, cu ester a-cloropropionic ( ) sc obțin metllcetone (G) eu doi atomi de carbon mai mult docil compusul carbonilic inițial : Principalele dovezi privind mecanismul acestei reacții-provin din observația faptului că reacția este de ordinul (de ordinul față de componenta carbonilică, esterul cloroacetic și catalizator) și din izolarea intermediarilor cu structură clor-hidrinică Sinteza Darzens are aplicații importante pentru obținerea unei mari varietăți de aldehide și cetone Una dintre sintezele tehnice ale vitaminei A face uz de sinteza Darzens pentru obținerea aldehidei C ( ), pornind de la ( -iononă ( ): DAUNOMICINA, DAUNORUBICINĂ D AUNORUBICINĂ, C H NO , antibiotic din clasa antraciclinelor, cu proprietăți citostatice și cu acțiune anti microbiană redusă (v și Aut [canceroase) Este constituită d intr-un sistem telraciclic, daunorubicinona legată a-gli-cozidic cu o deozamină, daunozamina OH Daunorubicinona U OH г Daunozamina □aunorubicind DJJBITMETRU Structura sa u foM stabilită de b\ Vrcamonc șl colub șl de В U hxamoto și colab in Agllconul este un derivai dc tctrahidrolcl raceuchuionh, mr daunozamlna arc structură piranozică și corespunde -amino- -mclll- , -dideoxi-a L lixozcî Ihhuo masa mol , si prin hidrollza dă dauno-miclnona cu p t t°G și (a)o -l (dioxan)și daunoz-amina carc, sub formă de clorhidrat, are p t °C șl (a)n — , ° (IDO) i) sc utilizează sub formă de clorhidrat, care cristalizează in ace subțiri, roșii, cu p t Л °С (dese ), (a)jS {- ° ( , , metanol) Este solubilă in apă, metanol, colul и hidroalcoolice, insolubilă în benzen, cloroform, eter Spectrul UV in metanol prezintă maxime la , , , , nm Culoarea soluțiilor apoase virează cu rlJ-ul, de Ia roșu în mediu acid la albastru în mediu bazic I) a fost izolată în din mediile de cultură a Slreptomyccs coci nleoriibidus (Dubost și colab ) și S peucetius (A Di Maico și colab ) ) arc puternică acțiune antitumorală, în doze zilnice de — mg/kg inhibînd tumori solide și asciticc Este indicată în tratarea leucemiilor acute (leucemie granu-locitară acută, leucemie limfoblastică acută, rebelă la alic tratamente), reticulosarcomului, limfosarcomului Se utilizează șî in asociere cu alte citostatice Se consideră că mecanismul de acțiune se bazează pe inhibarea sintezei acidului ribonucleic mesager Nu se întrebuințează decit ca medicament de inducție, pentru tratament de întreținere fiind foarte toxică; la concentrații de , — , p,g/ml inhibă complet activitatea mitotică a celulelor normale și neoplazice in uilro Acționează foarte rapid și violent scăzînd numărul de leucocite de la la Are acțiune toxică asupra miocardului, puțind genera insuficiențe miocardice mortale (care pot fi reduse printr-o posologic adecvată) DL pentru D clorhidrat administrată i v la șoarece este — mg/kg В cădii adverse semnalate : greață, febră, alopecie, depresiune medulară, urină roșie Sin Daunomicina, Rubidomycin, Bibi : Gionga, E , Avram, L , Medicamente chimiolerapice, Ed Dacia, Cluj-Napoca, ; Zotta, V , Chimie farmaceutică, Ed Medicală, București, DDT, DICLORORIFENILTRICLOROETAN DEBITMETRU, aparat pentru măsurarea debitului unui fluid Tehnica măsurării debitului se numește debitmetrie Debitul reprezintă cantitatea de fluid care trece printr-o secțiune in unitatea de timp sau cantitatea de material solid de diferite forme transportat de un mecanism în unitatea de timp Se deosebesc: debitul de volum, volumul de fluid ce trece printr-o secțiune in unitatea de timp, exprimat în m /s; debitul de masă, masa de fluid ce trece printr-o secțiune în unitatea de timp, exprimat în kg/s; debitul de greutate, greutatea fluidului ce trece printr-o secțiune în unitatea de timp, exprimat în kgf/s Debitul se măsoară în litri pe minut ( /min), in metri cubi pe oră (m /h) și tone pe oră (t/h) Valoarea debitului în unități SI se exprimă in : m s și kg/s Aparatele de măsurat care indică o cantitate de fluid sau integrează debitul sc numesc contoare Prin măsurarea debitului se urmărește determinarea valorii numerice a acestuia și exprimarea sa intr-o formă a-deevată pentru utilizator Aparatul dc măsurat debitul trebuie privit ca un sistem tehnic care generează o mărime de ieșire luncile de mărimea dc Intrare Mărimile de a- ire ale aparatului pot fi adresate operatorului uman sau unui sistem interconectat în primul caz aparatul de măsurat tb lotul luriuzcază rezultatul măsurării sub forma dc indl-c ițfe ' afișare analogică sau digitală In al doilea caz apa istul dc măsmat debil este folosit ca un element mir un „circuit d cît și o pierdere remanentă de presiune APr care este provocată de lărgirea bruscă a secțiunii libere după trecerea fluidul’ ' prin elementul de strangulare, precum și a altor fenorrvn? ce consumă din energia fluidului Diferența de presiune Ap este proporționala cu pătratul debitului Conform recon a -dărilor ISO pentru fluide incompresibile, această relație este : — pentru debitul de volum — pentru debitul de masă in care : Q reprezintă debitul de volum, ui s ; Qm — debitul dc masa, kg/S; px —densitatea fluidului in amonte, kg m; Ap — presiunea diferențiala, N/m ; a — coeficient de debil' d — diametrul minim al elementului deprhnogen, m Pentru calcule aproximative pierderea remanentă de presiune APr se poate calcula pentru diafragme cu expresia; A \ Я ( — m)A/b în care zn =—,a fiind suprafața orificiuluî d Npezitivu ui dc strangulare, iar t supralața secțiunii interioare a conducte în llg sc prezintă variația acestei pierderi dc presiune o l O ‘Z O S Oo in big Variația pierderii гфштѵніо de presiune pentru diferite tipuri de dlNpO'iliw dc știau ;ulare ПЕВ l METRI funcție de n Dispozitivele introduse în conducte sc numesc nrmerfe primare, iar țoale celelalte instrumente necesare * ransmilcrii si afișării se numesc elemente secundare Principalele elementc primare folosite pentru măsurarea diferenția a debitului sini următoarele: diafragma, ajutajul, tubul Venturi, tubul Pildt, Anuubar etc Diafragma are cea mai marc utilizare în tehnică, avînd avaniajc economice și practice Variantele constructive ale diafragmelor diferă prin formă și prin modul de prelevare a presiunilor înainte >i după Diafragma circulară are orificiul circular situat in axul conductei (fig ) Diafragma segment are orificiul de trecere sub forma unui segment de cerc (fig ) Pentru diametre mici ale conductelor, de regulă sub mm, Fig Diafragmă circulară Fig Diafragmă segment (fig ) La capătul sondei Annubar apare o presiune diferențială în limite largi - mm /), ceea ce permite măsurarea unei game mari dc debite și sc poate monta in conducte cu secțiuni cuprinse între — mm H O, la conducte cu secțiuni rotunde sau dreptunghiulare Fig Tub Pilot Fig Element Annubar diafragmele se includ în traductoarele de presiune diferențială pentru a asigura precizia măsurării și a reduce spațiul utilizat necesar măsurării Aceste traduc toare sc numesc traducloare de presiune diferențială cu orificiu integrai Ele asigură o măsurare de debite mici de , — — m ;h pentru lichide și , — m /li pentru gâze, debite des întîlnite în instalațiile chimice pilot Ajutajul este un dispozitiv de reducere locală a secțiunii de curgere a unui fluid într-o conductă sub presiune, conceput ca un orificiu circular axial a cărui secțiune se micșorează pînă ajunge un tub cilindric (fig ) Prin forma lor, ajutajele opun o rezistență mai mică la trecerea fluidelor, iar debitul care trece prin ele este cu cca % mai mare decît la diafragme în aceleași condiții de măsurare, asigurînd și o precizie de măsurare mai mare în comparație cu diafragmele Producînd o diferență de presiune mai mică la același debit de trecere prin ele, ajutajele dau o pierdere remanentă de presiune mai mică Tubul Venturi este un dispozitiv de reducere a secțiunii de trecere a unei conducte sub presiune, de formă convergent—divergent, limita aval a porțiunii divergente reajungînd la secțiunea conductei (fig ) Acest dispozitiv Fig Ajutaj Fig Tub Venturi asigură cea mai mică pierdere remanentă dc presiune, fiind însă cel mal scump dintre toate dispozitivele do strangula re Tubul Pitât este o sondă prevăzută cu priza do presiune pentru măsurarea diferenței dintre presiunea dinamică și presiunea statică inir-un punct al curentului do fluid (fig ), iar cu ajutorul acesteia se poale calcula debitul Datorită implității lorf a ușurinței cu care se faci montajul, a prețului redus etc , tuburile Pitfll «Ini aparate du noînlocuit pentru cercetare și încercări dc scurtă durată Aiuiiibar este un domini primar care are două tuburi, dintre caro unul paralel cu dircc țju curentuluj, Iar celălalt lutrodus Intr-o (eavii găiirllă montată peipemliciilni pe direcția de curgere a fluidului ) rotamctricc Rotametrele sînt d care funcționează pe principiul conservării energiei cinetice, debitul fiind proporțional cu rădăcina pătrată a vitezei corpului mobil din interiorul unui tub tronconic gradat, dispus vertical, prin care circulă fluidul de măsurat înălțimea de ridicare a corpului mobil (poziția sa) este determinată de mărimea debitului care trece prin aparat, tubul fiind gradat direct în unități de debit Rotametrele sînt dezvoltă o tensiune electromotoare, fluxul de lluid îndeplinind rolul de conductor (fig Ц) Din această cauză, fluidul al cărui debit so măsoară, trebuie să fie bun conducător do electricitate Prin deplasarea fluidului in t impul magnetic al traduetorului ia naștere un curent electric proporțional cu mărimea debitului ) electromagnetic se DRBITMETRU Ш funcție m» Dispozitivele introduse în conducte sc numesc elcuirnlc rrirnarc, iar toate celelalte instrumente necesare rar siniicj'ii și afișării se numesc elemente secundare» Principalele elemente primare folosite pentru măsurarea diferențiala a debitului sînt următoarele: diafragma, ajutajul, iubul Venturi tubul Pil OL Annubar ele Diafragma arc cea nuu nare utilizare în tehnică, avînd avantaje economice și practice» Variantele constructive ale diafragmelor diferă prin formă și prin modul de prelevare a presiunilor înainte și după» Diafragma circulară are orificiul circular situat in axul conductei (fig )» Diafragma segment arc orificiul de trecere sub forma unui segment de cerc (fig ) Pentru diametre mici ale conductelor, de regulă sub mm, Fig Diafragmă circulară Fig Diafragmă segment (fig ) La capătul sondei Annubar apare o presiune diferențială în limite largi - mm H (), ceea ce permite măsurarea unei game mari de debite și se poate monta in conducte cu secțiuni cuprinse între — mm I O, la conducte cu secțiuni rotunde sau dreptunghiulare Fig Tub Pi tot diafragmele se includ in traductoarele de presiune diferențială pentru a asigura precizia măsurării și a reduce spațiul utilizat necesar măsurării Aceste traductoare se numesc traductoare de presiune diferențială cu orificiu integrat Ele asigură o măsurare de debite mici de — — m /h pentru lichide și , — m /h pentru gâze, debite des întîlnite în instalațiile chimice pilot Ajutajul este un dispozitiv de reducere locală a secțiunii de curgere a unui fluid într-o conductă sub presiune, conceput ca un orificiu circular axial a cărui secțiune se micșorează piuă ajunge un tub cilindric (fig ) Prin forma lor, ajutajele opun o rezistență mai mică la trecerea fluidelor, iar debitul care trece prin ele este cu cca % mai mare decit la diafragme in aceleași condiții de măsurare, asigurînd și o precizie de măsurare mai mare în comparație cu diafragmele Producînd o diferență de presiune mai mică la același debit de trecere prin ele, ajutajele dau o pierdere remanentă de presiune mai mică Tubul Venturi este un dispozitiv de reducere a secțiunii de trecere a unei conducte sub presiune, de formă convergent—divergent, limita aval a porțiunii divergente reajungînd la secțiunea conductei (fig ) Acest dispozitiv Fig Ajutaj Fig, Tub Venturi asigură cea mai rnlcă pierdere remanentă de presiune, fiind Insă ce! mai scump dintre toate dispozitivele de strangulare Tubul l'itdt este o sondă prevăzută cu priza de presiune pentru măsurarea diferenței dintre presiunea dinamică șl presiunea statică fnir-un punct al curentului do fluid (fig, ), iar cu ajutorul acesteia se poate calcula debitul Datorită simplității lor, a ușurinței cu care se face montajul, a prețului redus etc,, tuburile РИЛІ slnt aparate de netnlocult pentru cercetare șî încercări de scurtă durată Annubar este un clement primai care are două tuburi, dini re care unul paralel cu dirci ția curentului, Iar i elulalt introdus Jnlr o țeavrt găurită montată perpendicular fie direcția dc cm pere a fluidului D rotametricc Rotamctrcle sînt d care funcționează pe principiul conservării energiei cinetice, debitul fiind proporțional cu rădăcina pătrată a vitezei corpului mobil din interiorul unui tub tronconic gradat, dispus vertical prin care circulă fluidul de măsurat înălțimea de ridicare a corpului mobil (poziția sa) este determinată de mărimea debitului care trece prin aparat, tubul fiind gradat direct în unități de debit Rotametrele sînt d cu presiune diferențială constantă crescînd însă suprafața de curgere din-jurul corpului- mobil Sînt caracterizate printr-o construcție simplă (fig ), au o pierdere mică de presiune, pot măsura debite foarte mici și pot fi utilizate pentru măsurarea fluidelor agresive Ele au o largă aplicație în instalațiile chimice de laborator și pilot în afara rotametrelor cu tub tronconic în industria chimică se mai utilizează și rotametrele cu clapă (fig ), la care clapeta se depărtează de duză lăsînd fluidul să treacă prin suprafața liberă, indicînd prin poziția sa mărimea debitului Deși cu erori de măsurare mari(cca %) sînt aparate simple și se utilizează pe conducte cu dîame-tre mai mari decît rotametrele cu tub tronconic» Fig Rota metru : — corp tronconic;plutitor Fig Rotamctru cu clapă : — c orp ; ? — duză; — cIapă h oleolroiuagneilco Traduelorul electromagnetic de debit lucrează ca un generator de curent alternativ in cave deplasarea unul conductor electric intr-un cîmp magnetic dc Inducție li dezvoltă o tensiune electromotoare» fluxul dc fluid îndeplinind rolul de conductor (fig ) Din această cauză, Huidui al cărui debit se măsoară» trebuie să fie bun conducător do electricitate Prin deplasarea fluidului i’ chnpul magnetic al traduclorului ia naștere un curent electric proporțional cu mărimea debitului I) electromagnetic sc I DEBITMETRU Vii pune ’ i ti mi ^cgimmt dc conductă, un clcctromugnd si doi cler’rozi in con iad cu Huidui cure curge prin interiorul conductei Măsurarea debitelor in Industria chimică cu aju- Fig Debil metru electromagnetic torul d electromagnetice prezintă o serie de avantaje, între care, nu exista pierderi suplimentare dc presiune; debitul volumetric măsurat nu depinde de viscozilatca și densitatea fluidului; pot măsura o gamă largă de debite; au o precizie ridicată; pot măsura lichide agresive chimie și cu particule solide în suspensie O condiție a măsurării corecte este ca fluidul să umple complet secțiunea de trecere a traductorului electromagnetic D cu turbină Aceste aparate sint traductoarc de debil bazate pe principiul turbinci Un d cu turbină sc compune dintr-un segment dc conductă cilindrică in a cărei secțiune se rotește, teoretic fără frecare, o turbină avînd axul în centrul secțiunii Viteza de rotație a turbinei este proporțională cu viteza (debitul) fluidului care trece prin segmentul de conductă Deși asigură o măsurare precisă, aceste aparate nu au mare aplicație deoarece fluidul măsura! trebuie să fie curat, suspensiile blocind turbina D ultrasonice Traductoarele ultrasonice folosesc impulsuri ultrasonice transmise perpendicular pe direcția curgerii fluidului care sini deviate și reflectate dc mai multe ori pe pereții interiori ai țevii, parte din energia impulsurilor fiind recepționată după ce străbat pereții țevii (fig ) Mișcarea Traduc tor emitator :ZZZZZZZ zSzzZZZZZZZZ% Direcția curgerii Traductor receptor Fig Schema debitmetriilui ultrasonic и îndoim produce o deviere în raport cu traductoarele -receptoare, Debilul dc fluid este direct proporțional cu tei unu dc Ieșire, ju general, dm cauza costului ridicat, d ol rasouicc îșl găsesc o aplicație redusa și sc folosesc numai la unele măsurări pentru care celelalte metode slut inaplicabile b cu ionizori-, Traduci oarele cu ionlzare sint construite pc principiul ionizării fluidului măsurat șl măsurarea ulcelelor dcptndenie de achit Se coirăruiuse diverse llpurî de % șl iu cazuri speciale chiar mai nucă, in exploatare» pentru o funcționate sigură, se mont cază in amonte filtru fin de impurități (ion toatele cu voii o\ale sc execută in nan multe variante constructive și funcționale: eoni ouro eu Integrare; contoare cu integrale si contact electric la valoarea prescrisă ; contoare cu Integrare șl blocare Dl НІ ПЛ DOZEI la valoarea prescrisa (blocarea fiind electrică sau mecanică), b'uncțln dc integrare șl blocare a contoarelor cu roți ovale poate fi locală sau la distanță Prețul acestor contoare crește mult odată cu mărirea diametrului lor D dozatoare gravimetrice Metodele dc măsurare care folosesc etntărirea se numesc metode gravimetrice Substanțele pulverulente și cele solide utilizate în tehnologiile chimice trebuie ctntăritcșl dozate în afară dc etntărirea directă există metode tehnice moderne dc cîntărire în flux și dozare, metode cu largă aplicabilitate în industria chimică Metoda de cîntărire care permite o măsurare și în flux sc bazează pe utilizarea ca traductoare a dozelor tcnsiometrice a căror rezistență electrică se schimbă funcție de forța ce apasă pe doză, fapt ce face posibil ca intr-un lanț de măsurare să apară o mărime electrică (curent, tensiune) proporțională cu greutatea materialelor cîntărite Dispozitivele pentru reglarea debitelor de materiale solide și pulverulente poartă denumirea și de dozatoare Ele pot fi cu bandă, cu șurub melc și cu raclete Cantitatea de material transportat poate fi reglată fie prin variația înălțimii stratului, fie prin variația vitezei benzii transportoare Acest sistem de măsurare poate fi prevăzut cu dispozitive dc integrare și prescriere în afară dc cîntă-гігеа și dozarea materialelor solide, în procesele chimice se utilizează tot mai frecvent metoda dozării lichidelor prin metode gravimetrice Această metodă folosește ca traduc-toarc tot dozele tensiomctrice Metoda se utilizează în cazul dozării succesive a mai multor componenți lichizi și solizi într-uu reactor, greutatea reactorului fiind măsurată, și la atingerea valorilor prescrise de substanțe se dă comanda către clementele dc execuție care opresc dozarea, respectiv curgerea materialelor in reactor, treeîndu-se la alt component Metoda permite un înalt grad de automatizare, inclusiv utilizarea calculatoarelor electronice care pot ține evidența cantităților utilizate pentru toți componenții și pentru toate rețetele V și termoanemometrie DEBITUL DOZEI (d D ) (de radiații nucleare), doza absorbită (D) în unitatea de timp, adică cantitatea de energie a radiațiilor nucleare absorbită într-o unitate de masă Am (sau element de volum Др), în unitatea de timp Д/ (h, min, s) în funcție de natura radiației nucleare și a geometriei sursei de radiații, d D absorbite se poate exprima în mai multe variante D d pentru o sursă de radiații gamma, punctiformă și izotropă se calculează cu ajutorul relațiilor următoare Conform definiției d D , pentru un corp expus iradierii cu radiații electromagnetice (y) sau corpusculare (a, Ș și n), ecuația diferențială a dozei absorbite este : materialului absorbant, ~ coeficientul liniar dc atenuare a radiațiilor у; X — grosimea stratului dc material absorbant prin care au trecut radiațiile D d dc radiații у (’c sursă cu activitatea dc Ci la distanța dc m In aer sc prezintă în tabelul Tabelul Debitul dozei dc radiații у dc Ia o sursă cu activitatea dc Ci la distanja de ni, în aer Radio-nuclidul ^ / Energia radiației MeV Debitul dozei rad/h/Ci, la in Na , a , , Na , h , ; , , K , h , , ЯСГ d , , Mn , d , ; , tn care arc loc atenuarea, știind că dm - p / P J mediu (Slp)aer (ВІЛ)аег = , - ’-“^ —— в (i ioi/p)x( ( b) in care iiy este factorul de schemă dc dezintegrare, rep rezon tind numărul de cuante у emise la un act dc dezintegrare; —energia radiațiilor у: A — activitatea sursei, Ci; ptrt/P ~ coeficientul masic dc atenuare (pentru aer [іСнІр este , a cm /#), p — densitatea mediului absorbant; t'Vrt — u’thcicnlnl de atenuare; :v — grosimea stratului de mediu absorbant al radiațiilor y, g/cin-, IU priitul radta]lllo beta (P) șl alte particule încărcate Calculul d D absorbite pentru un fascicul dc radiații p se face dc la caz la caz, uHlizind atit formule exacte acolo unele este nevoie de precizie, cît și formule empirice confirmate experimental Astfel, coiisiderlnd că absorbția radiațiilor ₽ se face intr-un mediu in care parcursul radiației este egal cu e l în țesutul biologic, calculul d D absorbite se poale realiza cu ajutorul relației : unde A este masa atomică efectivă, iar В — numărul atomi ’ de atenuare care este funcție de viteza particulelor x cîe numărul atomic Z, și dc potențialul dc ionizare ale mediului absorbant în unele cazuri sc folosesc, pentru calculul d d-absorbite, în cazul particulelor a și al protonilor si f^rrrvj aproximative, ca de exemplu : A’ Ea , IO’ / d l), = Z?a , IO’ Ag ’ (rid/h), (îl) Na Ea - ’ Z d,D -(rad/h) ( ) d în care Na reprezintă numărul dc particule x emis*" dc sursă pe o suprafață de cm intr-o secundă ; Ел — energia Me\ Z — timpul, h; Ra — parcursul particulelor x in țesutul corpului uman și l;G- " / — coeficientul de transfonnare • McV = , - ’ erg, iar erg = rad în cazul unui fascicul (flux) Фа de particule a exprimat în particule x/cm- s in care se folosește în locul lui Ra puterea masică de fririare, d D se calculează cu relația ( ): în care Vft este numărul de particule p emise dc sursa radio-acti\l pe cm , s; — energia maximă a spectrului dc radiații p, Me\ ; l — limpul, h; C , este factorul de transformare a unităților erg în rad; d — grosimea stratului de absorbție totală a radiației dc energie maximă din spectrul respeeth în cazul surselor de radiații p monoenergetice, /' pentru țesutul biologic se calculează conform ecuației: A S'b lip Z tt A pR (rem), ( ) fn c re : Л reprezintă activitatea sursei, Ci dezintegrări/s; / — energia radiației p; erg; A' — distanța de la sursă, * /•' — parcursul, cm; p — densitatea mediului, g/cm : Z — Limpul dc expunere, s ; — factorul de schemă ce i di i numărul dc particule p emise la un aci dc dezintegrare H • (/) Y ( ) /- n amic relații Ф(/) ѵніе fluxul dc neutroni alemint prin « cranul dc prulcc (ic dc grosime /• cure sc calculează vonlbriu legii exponențiale «le alcniiure : Ф(г) С c r/k in care L este lungimea parcursului dc încetinire (relaxate) a neutronilor, fiind în funcție de energie, grosimea protecție r, dc natura materialelor și a componentelor protecției, de geometric ctc , a cărei valori sint tabelate Unități dc măsura ale d d absorbite (tabelul ) Expunerea la radiațiile nucleare, care reprezintă aportul &Q dintre suma tuturor sarcinilor electrice ale ionilor de Д/п același semn Д(), produși iu aer la trecerea radiațiilor în clementul dc volum Д/n, se măsoară in unități rCeutgcn К l ll - , ' G/kg == l cm aer - w —w«мв■ , ■ I —■ , “ kg unde G = coulomb In prozelit so renunță lot unit mult la „expunerea la radiat ii" Doza absorbită se măsoară iu unități rad iar in sistemul Internațional (SI) in J/kg sau in yroi/ (Gy) t rad КЮ erg/g ■ • • J/kg rad Gy t J/kg Doza echivalenții sau „echivalentul doza" (ED) se măsoară In reni, iar In St In strner/ (Sv) I Sv ton ram DECAN î'cnlru v ліспіагса dotei în rom so înmulțește doza absorbită țrad) cu doi faeton : a) factorul do caliliHc (()/)* care ține eam; , MeV, ()/’== , ; jcvtru particulele a (V’ = , iar pentru neutroni și atonii de recul QF = în majoritatea cazurilor J'D = : Gălățeanu, , Radiochimia aplicată, Ed Academici : s România, București ; Balaban, T , Gălățeanu, ] , Gcorgcscu, Gh , Simioncscu Ligia, Labelled compounds ?d Rcdiopharmaceulicals Applied in Nuclear Mcdicine, Ed, Acade nueî R S România, Bucharest — John Wilcy and Sons, Cbichestcr New York, Toronto, Brisbanc, Sin-gapore, П Bl ГАМАКЕ ȘI DEIZOBUTANARE (DEBUTANI-/ЛНЕ ȘI DE ZOBL TAN ZARE), operații de separare a n-butanului (componentul cheie ușor) sau a fracției izobutan și n-butan de hidrocarbura imediat superioară (izopentan-componenlul cheie greu), respectiv separarea izobutanului (componentul cheie ușor) de n-butan (componentul cheie greu) Alimentarea coloanelor este constituită din produsul de bază al coloanei de depropanare și sc urmărește fie separarea succesivă a izobutanului (dcizobutanarea) și a n-butanului (dcbutanarca), fie separarea simultană a fracției I *- și n-butan (debutanarea), urmată de separarea izobutanului (dcizobutanarea) Pe baza volatilității relative medii a);l se poate aprecia că dcizobutanarea este relativ dificilă CH (CHo)oCOOH (f-Bu)oOa Acidul decanoic se folosește la obținerea detergenților, iar esterii săi ca parfumuri și arome de fructe La cald, transformă oxizii și hidroxizii metalici In fosfați, reacția cu hidroxidul de sodiu fiind violentă D de t se prepară pe două căi mai importante : — arderea fosforului în aer sau în oxigen : DECAOXID DE TETRAFOSFOR, P O , în realitate dimer, stabil pînă la °C, masa mol , , substanță albă, amorfă, sticloasă sau cristalină Starea cristalină este polimorfă, și anume : hexagonală obținută prin sublimare, ortorombică metastabilă prin încălzirea celei dintîi la °C și ortorombică stabilă prin încălzire timp de ore la °C Forma hexagonală constă dintr-o rețea moleculară în care nodurile sînt ocupate de citc o moleculă P O cu structură ciclică de tip urotropinic, în care cei patru atomi de fosfor sînt așezați în vîrfurile unui tetraedru (fig ) Patru dintre P + O = P O ; AH = - , kJ - mol- — tratarea unui amestec de ortofosfat de calciu cu dioxid de siliciu și carbon la temperaturi de "G în cuptoare electrice, cînd are loc reacția : Ca (PO ) + C + SiO = CaSiO + P + СО Pz, ° Fig , Structura decaoxidului de Lctrafosfor atomii de oxigen se află dispuși pe axele prelungite ale tetra-edrului (P- este , nm), iar ceilalți șase atomi dc cxjgen; de-a lungul laturilor, fiecare pe ctte doi atonii de fosfor, astfel că In permanență atomii de fosfor să fie înconjurați tetmedric de patru atomi dc oxigen Are d , , sublimează la X și se topește la °C rezullînd un lichid v vcxs, rare, prin răcire, trece Intr-o formă sticloasă Este foarte dehcvcsccnt șl foarte solubil în apă ( g/ g apă), dc care manifestă mare afinitate, comporlliidu se ca’ anhidridă fosforlcă : la rece formează acidul mctafoșforlc, Iar I: cald acidul m lolosforlc ; la o-ev Prezențș dioxidului de siliciu contribuie la scăderea temperaturii de reacție și la accelerarea reacției în calitate de reducător se folosește cocs sau antracit Acest proces electro-termic se caracterizează printr-un consum mare de energie electrică ( — kAVh la t fosfor) Ulterior, vaporii de fosfor care se degajă din cuptoarele de sublimare» se oxidează împreună cu toate gazele combustibile într-o cantitate suficientă de aer, cînd are loc reacția : P + GO + O = P O + CO D de t se utilizează la fabricarea acizilor metafosforîc și ortofosforic, și ca agent deshidratant al gazelor și lichidelor în această calitate se folosește la prepararea anhidridelor sulfurică și azotică, sau a unor anhidride organice la tra is-formaroa amidclor in nitrlll D dc t stă la baza preparării oxiclorurii dc fosfor, iar cu eterul trece în hexametafosfat de viii în unele reacții organice joacă rol de catalizator, cum este cazul preparării lienilcv tonelor, sau ușurează scoaterea unei molecule de acid clorhidric in unele sinteze Sim penloxid de fosfor DECAVARE, operație ce precede acoperirea galvanică a metalelor șl caro constă tn eliminarea oxizilor (rugină și țundăr) și a altor compuși ce acoperă suprafața acestora IL se poate efectua chimic sau electrochimie, in următoarele etape: degresme brută; spălare; d proprlu-zisă; spălare; uscare; proiecție temporară anlicorosivă (dacă este cazul) Ih chimică se executa in soluții de acizi, dc alcalii si in topi- lH D> САХОЙ ЛСПЭ Хі—AigOț ' »), лѵх sior (,г?О— СиО ( С), MgO-SiOr ІИ Л \ХОП \( И) (acid п-саргіпіс), СН,(СН )BCOf mesă mol, , “*, есс hicolorc, d a , , p t , ’C, p L ni) , » solubil în apa, alcool, benzen, cloroform Acidul decanolc sc izolează prin distilarea fracționată a uleiului acid gras obținui din nuci dc cocos Se poate obține și prin sinteză pornind dc la l-octcnă și acid acetic sau derivați ai săi (GH -R în care R - -COOH, -COOCJI , -COCI, —COXIL», —CX) in prezența unui peroxid, cu randamente de — %: Reacția cu apa este foarte energică, fiind însoțită dc marc degajare dc căldură ( , kJ* mol b și dc o șucrălură ascuțită Comportarea față dc apu este cea mai Importantă proprietate a d dc I саге II situează in rindurile celor mal buni dcshidralanți in mediu lichid sau gazos, la temperaturi sub :C Este redus la fosfor elementar dc hidrogen In prezență de catalizatori de nichel, precum și de bor, carbon sau metale ușor oxidabile Reacționează cu acidul clorhidric și cu tctraclorura de carbon formlnd oxiclorură dc fosfor : P O - I ICI = ПРО, - POCI, ~C CI T -(CH ) - IC=CI I CH C H (f—BuJ,O P O + CC = POCI COCU eC > CH,(CHo)oC H G'-Bu) O - Acidul decanoic se folosește la obținerea detergentilor, iar esterii săi ca parfumuri și arome de fructe La cald, transformă oxizii și hidroxizii metalici к fosfați, reacția cu hidroxidul de sodiu fiind violentă D de t se prepară pe două căi mai importante : — arderea fosforului in aer sau în oxigen : DECA X D DE TETRAF SF R, P O , în realitate dimer, stabil pină la °C, masa mol , , substanță albă, amorfă, sticloasă sau cristalină Starea cristalină este polimorfă, și anume : hexagonală obținută prin sublimare, ortorombica metastabilă prin încălzirea celei dinții la rC și ortorombică stabilă prin încălzire timp de ore la ’C Forma hexagonală constă dintr-o rețea moleculară în care nodurile sînt ocupate de cîte o moleculă P O cu structură ciclică de tip urotropinic, in care cei patru atomi de fosfor sint așezați în vîrfurile unui tetraedru (fig ) Patru dintre P O = P O : AH = — , kJ • mol* — tratarea unui amestec de ortofosfat de calciu cu dicxid de siliciu și carbon la temperaturi dc — ‘C in cuptoare electrice, cînd are loc reacția : Ca^(PO ) G SiO = CaSiCL P СО Pi Fig Structura dccaoxidului dc letrafosfor atomii de oxigen se află dispuși pe axele prelungite ale tetra-edrului (P—O este , nm), iar ceilalți șase atomi de oxigen, de-a lungul laturilor, fiecare pe cîte doi atomi dc fosfor, astfel că In permanență atomii dc fosfor să fie înconjurați tetraedric de patru atomi dc oxigen Arc d , , subli-i ează Іа °C și ье topește la °C rczultlnd un lichid viscos, care, prin răcire, trece Intr-o formă sticloasă Este foarh deJIcvescenl șl foarte solubil In apă ( g/ g apă), față de care manifestă mare afinitate, comporUiulu-so ca anhidridă fosforică : la rece formează acidul inctafosforlc, iar к whl acidul ortofosforlc; U Concentrația IIC % masă Cantitate (g) dizolvată în P • • * - timp de h Fe FeO Fe O , , , о , , , , , , , , , Avantajele d cu soluție apoasă de HCI sini : obținerea unor suprafețe lucioase și netede, solubili taica marc a (Imurilor d bc (H, III), ceea ce antrenează posibilitatea dc îndepărtare ușoara a produși lor dc reacție si operarea la temperatura ambiantă Atenție la caracterul puternic corosiv ai mediului și la consumul maro, dc reactiv ’ D in soluție dc H SO sc efectuează la concentrații dc H SO dependente de fulul și grosimea oxizilor superficiali Capacitatea dc dizolvare a soluției dc II SO| depinde de concentrație și variază după o curbă, care arc maximul la concentrația g/I î practică nu se depășesc — g/ — corespunzătoare la - % (masă) Timpul de degresare variază invers cu temperat’ ra ; G min la °C; min la °G, min la G; Î nmi la °C și numai min la C Soluția de d sc Îmbogățește în FeSO « H O, ceea ce impune regenerarea ei după ce se ating limitele de g H SO / și g fier/ ( — ? g/ FeSO - H O) Utilizarea soluțiilor apoase de I%PO ( — %) prezintă avantajul bunei solubilîtăți a oxizilor >i a indiferenței față de metal; temperatura este cuprinsă lr tr și JC Viteză dc d mai mică decît pentru ГІ SO si HCI Mai rar utilizate, soluțiile de HN ( — % pen r oțel și — % pentru fontă) oferă suprafețe curate și s ,sex conc : - Oțeluri inoxidabile HCI conc : — H PO, d : HSPO d = , : HjPOj d = , : - H S d = : HF d= , : ll SO d = : IINOS d — , : - HjSO d = : HF d : HCI d « , ; - III' d , : I ICI d UNO d ' , : HNO d , : ll,SO d ■ , : tio |oo Nul' l: іо ІИ> UNO d oo :ino ІИ) — ♦ - - t) - s — min temperatura camerei -— — - - - — ( ( Prcdceapurc Prvdccapare In НХОЯ g I | HI g l predecaparc in HCI sau H,S() bl САРАНЕ Pilim]) miniu H,SO, « , HNO d = , : X’aCl : - , , d = , : К ,(',raO ; NaCl ILSO j rf = : NO d = : IC d , : , H,SO d = , : ИС d : CaO , : X’a SO, : NaOU : - C d- , : — UNO , d - NaOl : - NaOI-I: - Na rO,- O : - I PO d , J'tfbdul / (conti/uifH /) , ,) - Gu con(inut ridicat Cu , Predccapnrc , ) — Decupare icioasâ — s Prcdecapare — s D ceapa re lucioasa - - -lOs - — - — s pur ч II!) MB CUI CU ) ЛЮ ■ШТ- ' •ч Л , Ч Cta - Л- oh DITAP \Uti Tabelul / (continuare) !) Magnexiu CrO : ж UNO, ( ■ - , : H SO d= , : UNO d= , : % voi KâCr O : % voi Apă : % voi * • ** Pentru tablă HNO d= , : % voi К Сг О : % voi H SO : , % voi HF d = , : , % voi • i Metalele nobile La prelucrarea termică a aurului, metalele dc aliere se oxidează, iar pe suprafață apare un strat de oxid (de Cu, Ag) Oxidul de Cu se îndepărtează cu H SO — % fierbinte, iar cel de Ag cu HNO : sau cu soluția : H SO % — ml + HN %— ml -}- apă ml D și degresarea simultane Adiționarea soluțiilor de acizi cu o serie de substanțe avînd efecte complexe (degresare, umectare, inhibarea coroziunii) permite, intr-o singură operație d și degresarea suprafeței metalice Operația este deosebit de eficientă atunci cînd metalul nu este acoperit de straturi groase de grăsimi Tabelul conține compoziții ale unor soluții recomandate pentru d -degresare simultane a oțelurilor Uneori pentru d se recurge la soluții alcaline, în variantă chimică și clectrochimică în varianta chimică, alături de XaOH, se găsesc NaCN (agent complexogen) și un agent de umectare Din cauza caracterului toxic (deși bun agent complexogen), NaCN se dorește înlocuit cu alte substanțe, cum ar fi gluconatul de sodiu D electrochimieă se practică în soluții acide sau alcaline în varianta acidă, se recomandă, mai ales, pentm metalek feroase, la curățirea benzilor, a tablelor și a sir II elor Consum redus de acid, atac redus al metalului și timp de lucru minim, asociate cu efectul mecanic generat de degajarea hidrogenului (variantă catodică) D electrochimieă în băi acide se poate practica și prin inversarea programată a sensului curentului, în aceeași baie sau, succesiv, în două băi diferite D electro-chimică în băi alcaline se poate efectua în soluții de NaOH sau în topituri de săruri alcaline, polarizînd succesiv catodic și anodic piesa supusă d Bibi : Oniciu, L , Grunwald, E , Galo ano tehnic a, Ed Științifica și Enciclopedică, București, Tabelul Soluții recomandate pentru deeapare-degresare simultane a oțelurilor > Destinația soluțiilor Compoziția soluțiilor oțeluri în băi staționare t am buri tratare cu К ж jet Conținutul de componenti, în g/l ія Temperatura, *С , vă decareoxilaie bGCAUlIOMl /Uir reacție prin care grupa carboxll a anva acid organic sau a unei sări a acestuia este eliminată sub ferma de dioxid do carbon» Reacția este termodinamic laxori ta dc conținutul scăzut în energie al moleculei dc Ca\ Tarla legăturii R — COOII variază tn limite foarte largi și ca urinar? d , саге implică desfacerea acestei legaturi, decurge înlr-o mare varietate de condiții, dc la il spontană p‘v> hi d» în condiții pirolilîco eu temperaturi de clteva sute de grade Formal, d poate fi privita ca o reacție în care grupa carboxll s? înlocuiește cu alți atomi ori grupe dc atomi, după cum urmează: I ? locuirea grupei carboxll cu hidrogen RCOOII—>RH; ;; înlocuirea grupei carboxll cu un radical hidrocarbonat: trlcloroacctlc чс poa’c genera diclorocarbcnfi încălzim Jr reflux tricloroacctat dc sodiu în , -dimctoxictan con ținlnd ciclohcxcna sc izolează produsul de captare a dicloroear-benei, , -dlcloronorcaran: ®C C C - COOII —> ClaCH + CO C C - COONa H COCH CH OCH RCOOII -v R-R IIL înlocuirea grupei carboxil cu alte grupe funcționale RCOOH—* RZ, Z = halogen, NHa, COR IV Eliminarea grupei carboxil cu formare de duble legaturi : se decarboxîlează spontan de aldehîde și respectiv R—CIL—CH —COOII -> R—CI =CH Acizii p-aldehidici și p-cctonici sau la încălzire ușoară cu formare cetone : Această clasificare reflectă valoarea sintetica a reacției dc RI I + Na CO Reacția prezintă interes sintetic numai pentru obținerea metanului (randament %) și a alcanilor superiori (din săruri de bariu in prezența met oxidului de sodiu, la cC, randament > %) I) termică a acidului benzoic și a omologilor lui cu formare de benzen și, respectiv, omologi ai acestuia, este o reacție de interes redus pentru sinteză Unele dintre aceste d au însă valoare istorică : benzenul a fost preparat pentru intîia oară prin d acidului benzoic (E Mitscherlicb, ); lor narea /л-xilenului prin d acidului mesitilenic a servit Ia staLili t i poziției relative a grupelor metil Desfacerea J • ■ * dintre catena hidrocarbonată și grupa carboxil > - o reacție cu energie mare dc activare judecind după condițiile energice iu care sc efectuează reacțiile de d men-țiG ab a? tenor Dacă sc realizează însă o scădere a densității J froni la atomul de carbon din poziția a prin înlocuirea cb uiiloi de II cu 'jupe atrăgătoare de electroni (prin efect sau — E) eliminarea dioxidulul dc carbon este mult cnz lă și energia de activare a d scade simțitor Z ~ CH;’ ♦ ii*’ ’ CH;H Z halogen, NOe, COP , COOl l, COOB J xe iph-lc «и игітісй'/ й iluslrenzft efectul R — СО — С— H-~CO Reacția decurge probabil printr-o stare de tranzi je ciclicii, care reduce considerabil energia de activare; enolnl ' inițial se transformă imediat in tautomerul cetonic ха’ sbbîL D ușoară a acizilor p-cetonici iși găsește aplicații Ia " reparar a de cetone prin hidroliza și d esterilor p-cetonici substituți (v Acid acelilacetic): r CO-CHR' - COOC H |r"X R-CO-CR'R"-COOC II hidroliză >R-CO- CHR R" Acidul malouic se decarboxîlează extrem de ușzr, pr n încălzire clteva grade peste punctul de topire achr г лк nici substituiți se comportă similar: IIaC(COOH) ->CH COOIl b t o Sc presupune că d» acidului malouic decurge printr un mecanism ciclic asemănător celui de d лЛ dc d» (dacă s a pornit do la ester malouic) \vcste ivacți s p de o maro valoare sintetică» aș-t cun i\ rltă cin iu ta rele t xrniple MWC OOtWa- B’CU(COOC US\-L ^ ПЧ К - COOII | -СО, I H *• , , rVlVC tC H>( „IIJ ► H -COOII И — c >C‘ DECAUBOXILARE nrr WBOM лѵл\ tcsk io prin 'arc grupa carboxil а e Formal, d poate fi privită ca o reacție in care grupa k v'toxu s? înlocuiește cu a ,i atomi or grupe de atomi, după cu n urmează: t a ' vi rea grunei carboxil cu Irdrogen RCOOI —> IUI; - tigrupei carboxil cu ur radical hidrocarbonate RCOOH —R—R îrăcnrea grupei carboxil cu alte giupe funcționale ACOCK-* R , = halo gen, NIL, COR \ Ehminarea grupe» carboxil cu formare dc duble legături • R— • U—CI ц—COOI I —> R—CII=CH tricloroacclîc se poate genera dlclorocarbcnă încălzind la icflux trirloroacctat dc sodiu în , -dlmctoxiclan conținind c clohcxenă sc izolează produsul de captare a dicluro r r-benei, , -diclorouorcaran : eC C C - CODII —> C ,CH + СО A Cl c - COONa > IUCOCII-CHjOCHj [C C :]+ CO + XaCI Acizii -aldelndici și p-cetonicî se decarboxilează spr r ta ; sau la încălzire ușoară cu formare de aldehide si, respectiv, cetone : ceasta clasificare reflectă valoarea sintetică a reacț iei dc d ; r,;i id de la acizi carboxilici» substanțe accesibile și relativ ieitinc sc pot obține atit hidrocarburi, cît și principalele clase ce derivați funcțion: li ai acestora înlocuirea grupei carboxil cu hidrogen Acizii alifatici și ane; clici, proci r și sărurile lor se decarboxilează in condiții pirolîtice cu formare dc alcani și cicloalcani; cea mai veche metoda de preparare a alcanilor constă în calci na rea sării : dc sediu a unui acid cu hidroxid de sodiu : a&x X RCOOXa + NaOH—» RH Na CO R-CO-C-COOH >R-CO-C-I{-rCO Reacția decurge probabil prîntr-o stare de tranziție ciclică, care reduce considerabil energia de activare; enolid format inițial se transformă imediat în tautomer ii cetonîc i/j; s-a ii ~ eac'ia prezintă interes sintetic numai pentru obținerea anului (randament %) și a alcanilor superiori (din săruri ? r j : > pr zenț a met oxidul ui de sodiu, la C, randament > i c termică a acidului benzoic și a omologilor lui cu zi iare de benzen și, respectiv, omologi ai acestuia, este nene* Іс c interes redus pentru sinteză Unele dintre aceste d au ; sa valoare istorică: benzenul a fost preparat pentru г ча oară prin d acidului benzoic (E Mitscherlich, ); A i rea иі-х: tenului prin d acidului mesitilenic a servit к stabilirea poziție: relative a grupelor metil Desfacerea - ■ Irc cateua ’iidrocarbonată și grupa carboxil ' o ; acție eu energie mare de activare judecind după : c Ace in care se efectuează reacțiile de d men-r * anterior Uacă sc realizează insă o scădere a densității te dectrcia la atonul de carbon din poziția a prin înlocuirea n £ de Ii cu grupe atrăgătoare dc electroni (prin efect — — E), eliminarea dioxidului dc carbon este mult i energia dc activare a d scade simțitor - CH * и > CH '♦ co » H* '' hAupen, NO,, COR, COOI I, COOR , ♦ • I i* *R-CO- ( lIR -CO^ Acidul malonic se decarboxilează extrem de ' a încălzire citeva grade peste punctul de lepr e ас- zu п аіешеі substituiți se comportă similar: TLC(COOllb >CI^COOI СО, Sc presupune că vuit ț\xxultA Gin егііійіелгх ? exemple : С й(СЛ)ОСаІІа) ~* нЧи KUOOCjU*), -U к ' ■ H > ,H,O R’lVC iC t lk) -* l Vii CI l-COOH -СО» К —• с Ш m CAHBOXU VIU ■ — I— * (CâI)ЛООС) С ІН« -I- Br(Cl L)nBi -» I , TBO ^(C î OOC)aCl I-(CI(' l(COOCal IO) J -> — COa Ul- UjO ^UOOG - (CIIo)n+a-COOH - COj nuclcofll puternic, care sc adiționează la ionul dc piruval, lacllitind eliminarea dloxidului dc carbon : R-CIIO + CII (COOH)a R —CII=C(COOII)a — COfj -> R—CH = CU - COOH -СО* В СО -CH(GOO-Z-G H ) -> R-CO - сн + — COa Acizii aromatici o-hidroxilici se comportă ca acizii Ș-ceto-nici; acidul o-hidroxibenzoic se decarboxilează ușor prin încălzire în piridină, chinolină etc , în timp ce acidul m-hidroxi-benzoic nu se decarboxilează în aceste condiții Se admite că acidul o-ludroxilic conține un mic procent de formă tau-tomeră cetonică care se decarboxilează prin mecanism ciclic : Alte grupări care favorizează d sînt dublele legături în poziția p, у; și în acest caz se poate formula o stare de tranziție ciclică care ar explica d ușoară și deplasarea legăturii duble : Remarcabilă este comportarea la d a acidului oxalic : la încălzire rapidă, peste °C, sc decarboxilează „normal” cu formare de acid formic în prezenta acidului sulfuric concentrat se descompune în СО, CO și apă : CQOH I-ICOOH + CO cooh ^ CO+CO +H O în cazurile în care grupa carboxil este legată de un hetero-element elcctronegativ (O, N), eliminarea dioxidului de carbon este spontană Acidul carbonic HO—COOH, esterii acizi ai acestuia RO —COOH, precum și acizii carbamici —— Z=“ ♦ C Z= H, R,NR R N—COOH sînt neizolabili, decarboxilîndu-se spontan la apă, alcool și, respectiv, amine Sărurile acestor acizi sînt în schimb izolabile deoarece anionii lor sînt mai stabili decît anionii care s-ar obține la d II înlocuirea grupei carboxil cu un radical hidro car bon ah Sinteza anodică a alcanilor (Kolb , ) se realizează prin electroliza soluțiilor apoase ale sărurilor alcaline ale acizilor carboxilici La anod, anionul carboxilat este oxidat Ia un radical liber aciloxi care pierde dioxid de carbon și formează Acizii oc-carboxilici ai heterociclilor cu azot sau oxigen se decarboxilează ușor datorită aceleiași scăderi a densității de electroni la atomul de carbon din a prin efectele electronice ale heteroa tomului Astfel, acidul tiazol- -carboxilic se decarboxilează în chinolină chiar la temperatura camerei; furanul se prepară prin d acidului pircmucic la °C în chinolină cu cantități catalitice de cupru; acidul piridin- , -dicarboxilic formează Ia d acidul piridin- -carboxilic : li R—C— / R- ♦ C ^N^^COOH :oon •—СО o COOII coon Acizii y-cetonlel se decarboxilează mal greu dcclt acizii tectonici Acidul piruvic se decarboxilează prin încălzire cu acid sulfuric diluat la °C cu formare de acetnldehidă : GHa - СО-GOGII * GIJ —Cil O | СО ) ceaslă d» a acidului piruvic are Joc cnzlmalle în cursul fermentației alcoolice cu carboxilază in prezenta cocurbo-ilezei Cataliza prin săruri de tlazoliii în mediu bazic în d acidului piruvic oferă un model chimic, privind modul de acțiune al cai boxilazei Barca di tiuzoliu formează o illdă, un radical alchil; prin dimerizarca radicalilor alchil se for mează aleani Formal, grupa carboxil din acid a fost înlocuită cu un radical alchil Sinteza КоІЬё este importantă pentru prepararea alcanilor superiori; la acizii grași inferiori (cu excepția acidului acetic) predomină formarea de produși secundari (alcooli, olefine etc ) Folosind în electroliză doi acizi diferiți, RCOOII, R'GOOH, se obțin în proporție statistică alcanli R V, RR și R'R* III înlocuirea grupei carboxil cu alte grupe funcționale O parte din reacțiile descrise în acest paragraf nu sînt reacții proprlu-zlso de d , cl sînt mai degrabă reacții de degradare alo unor derivați ai funcției carboxil (v și Degradare, reacții de rv), Avind in vedere faptul că atomul de carbon al funcției carboxil so elimină sub formă de dioxid do carbon, aceste reacții pot fi tratate șl ca reacții do d A înlocuirea grupei carboxil cu halogen (halodecar box ilare)-I Reacția l limsdleckor ( ) diutre săruri metalice uscate șl halogen in raport molar : t conduce la halogenuri organice : RCOaAg | Xa RX | GOa AgX; X = Br (CI, I) So folosesc in principal sărurile de argint și ocazional, de mercur (I, II) ori tallu (I) Reacția decurge eu formarea Inter- deCarboxii \kl medîară a unei tipohalogenuri dc acil а cărei scindare ter-irdcă (cel mai probabil prin mecanism radicalic) duce la obț î-nerca halogcnurii dc alchil cu eliminare de dioxid dc carbon ф—CO R*+RCOaX->RX+RCO ‘ dc Reacția sc efectuează înlr-un solvent inert (curent, tetra-clorură dc carbon), la temperaturi variabile cuprinse între * și punctul dc fierbere al solventului Reacția llunsdieckcr prezintă dezavantajul lucrului în mediu anhidru și deci a pre parării sării dc argint uscate O modificare recentă, folosind oxid de mercur (II), evită izolarea sării Această reacție a fost aplicată în scria alifatică la obținerea cu randamente foaric bune a halogenurilor dc alcb il din acizi grași simpli cu — atomi dc carbon Acizii ramificați în poziția a, secundari și terțiari, formează derivați halogcnați cu randamente moderate și, respectiv, slabe în scria acizilor aromatici, reacția nu este generală; acizii substituiți in nucleu cu grupe activante dau lialogenare în nucleu fără d Acizii alifatici a-halogenați reacționează normal, cu formare de derivați , -dihalogenați; pe această cale s-au obținut numeroși derivați halogenați ai metanului, dc cx GH C F, CHBrCIF, GBr F ele Acizii a-cetonici formează prin reacție Huns-diecker halogcnuri dc acil, iar a-hidroxi și a-aminoacizii formează aldehide : servat transpoziții ale catenci alifatice ori aliclcllce; activi •Mea opt ică se pierde de la halodccarboxllare, raccmizarea produeîndu-se probabil în intermediarul radicalic lododccarboxilarea fotochlmică se realizează prin Ira dierca unei soluții dc acid în tetraclorură dc carbon în prezență (Ic tctraacetat dc plumb și iod Se obțin cu randamente bune ioduri din acizi carboxilici primari și secundari Reducerea ulterioară a iodurilor formate prin iododecarboxilare constituie o sinteză convenabilă in două trepte a hidrocarburilor din acizi: PbIV/la Zn/HOAc RGO I -> RI -> RH h / ori B înlocuirea grupei carboxil cu grupa an ino (atninodecai-boxilare) Termoliza ori fotoliza azidelor acizilor carboxilici (reacțiile Gurtius și Schmidt) precum și transpoziția Ir cataliză acidă a unei N-haloamide (reacția Hofmann) со - ‘ и к formarea unui izocianat Izocianatul se hidratcază la ur acid carbamic care, după cum s-a arătat anterior, s decar-boxilcază spontan cu formarea unei amine Rezultatul net al acestor reacții este transformarea unui acid carbozi-ic într-o amină : R—N=C=O X-Sr CI |h ’ -СО, (R—Nil—COOH) -^R— Aceste reacții decurg printr-un mecanism comun, impliclac migrarea radicalului R la un atom de azot cu deficit dt ) oxîdativă cu tetraacclat de plumb in prezența de ioni de halogenură (Pblv/X“): electroni Există dovezi care sprijină ipoteza că In igrarea RCOOII + Pb(OAc) + LiCl RC “ CO + grupei R este concertată cu eliminarea grupei fugace (mole cula dc azot, respectiv ionul dc halogenură) în reacția Hofmann ( ), ainida sc tratează cu brom (sau cicr) ș: a leal ii și sc obține direct amina : + LiOAc + Pb (ОЛс) + HOAc RCONH - Rr + “ BNf + СОз" + Br" -I- ILO Reacția se efectuează în benzen la reflux, folosind halogcnuri de litiu, potasiu ori calciu Se admite că reacția decurge prin mecanism radicalic, scindarea homolitică avînd loc în ionul complex ( ) format prin coordinarca ionilor de halogcnura la atomul de plumb Are loc un transfer dc ligand X de la ionul complex la radicalul hidrocarbonat R* cu formarea halogenurii de alchîl I) cu PbIV/X~ servește în principal preparau! dc derivați clorurați și bromurațl Reacția RCOOII - Pb(OAc) Zt (ЛсО)з Pb (OCOR) - AcOH (AeO) Pb (OCOR) - //X“ |(АсО) рь,лг(осок)Х і /^ ; л-«= l,- Inițiere: —> R CO - [(AcO^Pb Propagare; R> RX - |(ЛсО)пРЬш (OCOR)XH J" î Ac C!I CO decurge cu randamente aproape cantitative pentru a Reacția, care este comodă, sigură și ieftină a fo;t aplicat , și industriali prezintă insă dezavantajul ca скрипе luaterî B i organic bazelor tari și lialogcnilor, cu posibilitatea ира-Ціеі unor reacții secundare Reacția Schmidt ( ) dintre ca lități cchimolecularc de acid carboxilic și acid azotb Wric, în prezență de acizi nrincrali tari, realizează tre li fie mercur (H)> воешь RCOX | СО -F AgX RCH (Ol l)GO Ag | \\ > RCUO -I COa F AgX-|- ПК ri'fv tt Irr impoxlțll ale 'чікпсі alîfollcc ori ciiciclice; rctivi ' (ni op’icfl но plordc r c rboxHH (reacțiile Curllus și Schmldt), prc um și transpoziția in cataliză acidă a unei N-haloamldc (reacția Hofinann) coi d RC -|- CO - Aceste reacții decurg prinlr-un mecanism comun, impl cTnd migrarea radicalului R la un atom de azot cn deficR de electroni Există dovezi care sprijină ipoteza că migrarea grupei R este concertată cu eliminarea grupei fugace (molecula de azot, respectiv Ionul du lialogenura) în reactk Hofmann ( ), amida sc tratează cu brom (sau clor) și alcalii șl se obține direct amina : + I lOAc + Pb (OAc)o - I IOAc RCONILj -F Br + ІЭ- -> RXTH, BemțLi sc electuciuă in benzen la reflux, folosind halogcnuri de iitiu, potasiu ori calciu Sc admite că reacția decurge prin mecanism mdlcalic, scindarea homolltică avînd loc în ionul complex ( ) formal prin coordinarea ionilor de lialogcmnă ’ ihj'mal de plumb Are loc un transfer dc ligand X de la ioral tomplcx la radicalul hidrocarbonat R* cu formarea bk^eimril de alcbil I) cu PbLV/X^ servește în principal p 'ipai pagar ♦ r | „ BX Ч |(ЛсО) РЬш (OCOR)X/r J"-; Ac Cli CO decurge- cu randamente aproape runlHatlve prntru uci/ll caibuxilicl primari șl secundari șl cu randamente bune pentru cei terțiari în cursul hul()d RNHj -t COa - l’rczinlă iasă dezavantajul lucrului eu acid azu'hidric care este toxic șl exploziv Reacția Gurtius ( ) *е efeilue iză iu trei etape, prepararea a udei acidului (prin metoda u tau ă): (o) RCOOCHjOIjNNHj- -RCCHHNHj ♦ CHjOH |«HNO, r~-—RN Ci' C,H R-CON, N ->R-CH=CH -CO + Pb(OAc) + CIJ COOII Reacția este o d oxidativă și decurge foarte probabil prin-tr-un mecanism radicalic Conform stoechiometriei, reacția consumă mol de tetraacetat de plumb și eliberează mol de dioxid de carbon Reacția de formare a alchenei este însoțită de o reacție secundară de formare de esteri Pentru acizii primari și terțiari, formarea alchenei este reacția dominantă a-Hidroxiacizii pot fi ușor decarboxilați cu tetraacetat de plumb, cu formare de cetone; se presupune că reacția este un proces concertat RCOO~" RCOO" > R-CO-R + CaCO Reacția are valoare sintetică pentru prepararea de cetone simetrice din acizi grași superiori, mai puțin acizii ramificați în poziția a Piroliză amestecurilor de săruri de acizi diferiți conduce la amestecuri din cetonele simetrice și cetona mixtă Alte săruri care au căpătat utilizare practică sînt cele de Fe(II) și Pb(ll), acestea din urmă necesitînd temperaturi de piroliză mai mici Cetodecarboxilarea se poate efectua și din acizii liberi, catalitic, în fază gazoasă ori în fază lichidă : Pb(OAc) + AcOH DECARBURARE, eliminarea carbonului din topitura metalică sub formă de monoxid de carbon, pînă la valoarea admisă de standard, prin oxidare cu oxigen sau oxid de fier in procesul de afinare, la elaborarea oțelului, conform reacției: cat RCOOH -> RCOR +CO + H O [G]+[FeO]^ [Fe] + [GO] sau [С] + [О] [СО] în fază gazoasă se folosesc drept catalizatori oxizi sau carbonați ai metalelor alcalino-pămîntoase, oxizi ai Fe(HI), Mn(IV), Th(IV) Se presupune că reacția nu are loc la suprafața catalizatorului, ci în adîncimea acestuia, cu formarea intermediară a unei sări Activitatea catalizatorului scade în Constanta de echilibru a reacției pentru cazul în care coeficienții de activitate fc și f ai carbonului, respectiv ai oxigenului sînt egali cu , este dată de relația : Pco timp din cauza depunerii de cărbune; catalizatorul se poate regenera prin calcinare la °C Acizii alifatici neramificați în poziția a formează cetone cu randamente aproape cantitative D mixtă cu acid formic conduce la aldehide Se pot obține prin acest procedeu cetone mixte din acizi alifatici și acizi aromatici ori heterociclici Reacția în fază lichidă se efectuează prin încălzirea acizilor cu pulbere de fier la °C, în vas închis sub presiune Foarte activă este pulberea de fier obținută din carbonil de fier Această variantă de lucru în fază lichidă este utilă în d acizilor greu volatili Acizii dicarboxilici cu peste atomi dc carbon în moleculă formează, prin distilarea uscată a sărurilor de calciu, cetone ciclice Randamentele optime se obțin pentru ciclurile de și atomi dc carbon; odată cu mărirea ciclului, randamentul în cetonă scade = f(T) /■c [C]- b-(O] Dacă oxidarea se face cu oxid de fier, relația ia forma : -ț AG° = -= + , [C] [FcO] , T COOH COOH n= , Prezența grupelor metil geminate mărește considerabil tendința de formare a ciclului: CH I f^C* G—• CH — COOH I II G—GJI—GH — ( ООН MnCOg ■«»■»!■ Л rund, cantitativ O în cadrul acestui proces, în urma barbotării bulelor de monoxid dc carbon prin baia metalică se intensifică oxidarea și omogenizarea compoziției chimice a acestuia, are loc dega-zarca și îndepărtarea particulelor dc produse nemetalice în suspensie, dar mai ales sc intensifică transmiterea căldurii dc la flacără spre baia metalică Drept rezultat, crește productivitatea agregatelor și se îmbunătățește calitatea metalului Frontul reacției do d* se află întotdeauna pe suprafețe îuteriazice, practic avînd loc intre baia metalică și zgură, purtînd denumirea do fierbere de suprufafd, sau pe vatra cuptorului - fierbere de adincinw, fio pe suprafața bulelor și particulelor aflate în suspensie în baia metalică Existența bulelor do gazo și a unei arii mari a suprafețelor de separare bale metalică’—bule, explică vitezele mari ale reacției dc d* cu au loc in procesul do elaborare a oțelului in converti-zoarele clasice eu oxigen, precum șl intensificarea d în cuploarele Martin șl electrice eu ajutorul oxigenului, aerului comprimai, aburului, dioxidului do carbon și chiar a unor gaze inerte cum esle argonul Vină iu prezent, studiile termodinamice nu nu pulul stabili cu certitudine semnul efectului DECOLORARE * ț—т———■ — гд — termic al reacției dc d care este considerată fie ondolermă, fie oxotcrr ă, în mc'alolc topite activitatea carbonului crește in ordinea ' mangan, fier, nichel și cobalt, respectiv numărul clcet onilor dm orbitalul d Dc aceea, in cazul cuprului cu acest orbital complet ocupat, carbonul este insolubil De asemenea, coeficienții de activitate ai carbonului cresc cu concentrația ncmetalelor cum sînt fosforul, borul, siliciul de din oțel, deoarece atomii acestora tind să atragă atomii de fier și să-i respingă pe cel de carbon din apropierea lor Așa se explică de ce metalele capabile să formeze carburi stabile cum sînt manganul, cromul, vanadiu! ctc care atrag a’omii dc carbon mai puternic dccit fierul, micșorează coeficienții de activitate ai carbonului în prezent sc consideră că mecanismul d constă în următoarele etape: difuzia oxigenului și a carbonului prin baia metalică spre frontul reacției; adsorbția oxigenului și carbonului pe suprafețele interfazice (frontul reacției); reacția chimică în stratul absorbit; de- HOCH CaCOs -к HCI HOGI -» O T HCI D celulozei eu substanțe cloroaso so efectuează ‘a rece și în mediu alcalin (în mediu neutru procesul do degradare se intensifică) Ultorlor» materialul so spală, se neulralu»ează cu I ICI Sau l laSO(, se (rateu: ă cu o soluție apoasă da ,,auticlor*‘ (do exemplu, blsulflt do sodiu) șl se spală înainte de d materialul se fierbe In soluție alcalină sub presiune , -■ / - -ЧУ ' ' * У U -, ’ ^мВй^ &Я^зВЕчв- DE IX RIZAHEA ЛѴГТ — Fcrsărurilc și рсгохігіі eliberează direct oxigenul : Il„Oj—> O - H O M « ® K cu persărun sc efectuează în mediu alcalin, la GO °C, adăvgîndu-sc și diferiți „moderatori”, ca pcroxidul de magneziu, silica! de sodiu, fosfatul sau pirofosfatul de sodiu ctc Procesul este mai simplu decît în cazul,,substanțelor cloroasc” și nu mai necesită o fierbere prealabilă — Există și procedee dc d „mixtă”, cu substanțe cloroasc și apoi cu persăruri — La d cu agenți rcducători sc folosesc hidrosulfiții, bisul-fitul de sodiu sau dioxidul de sulf în stare gazoasă sau în so^ție apoasă Agenții reducători transformă reversibil substanțe colorate fără a le distruge, astfel incit este posibil să reapară lent culoarea inițială, dacă substanțele colorate in stare redusă nu sint imediat îndepărtate printr-un tratament adecvat D pe cale îizico-inccanică se realizează după caz prin filtrarea sau prin adsorbția substanței colorate Ca agenți adsorbanți se utilizează îndeosebi cărbunele activ și pămînturile deco-lorante (v Adsorbție, Filtrare) Bibi : Hermann, P , Eiicyklopădie cler textilchemischen Tetimologie, Springer Verlag, Weinheim, ; Kind, W , Das Bleichen der Pflanzenfasern, Springer Verlag, Weinheim, ; Rath, H , Lerbuch der Textilchemie, Springer \erlag, Weinheim, ; Ullmans Encyklopădie der technischen Chemie, voi , Verlag Chemie, Weinheim, DEDURIZAREA APEI, ansamblu de operații prin care se îndepărtează parțial sau total ionii de calciu și magneziu, care formează duritatea apei în funcție de comportarea în procesul de fierbere, respectiv de generarea aburului, se deosebesc : duritatea totală, dp (suma concentrațiilor de calciu și magneziu), duritatea temporară, dtp (constituită din hidro-genocarbonații de calciu și magneziu) și duritatea permanentă, dp (formată din restul sărurilor de calciu și magneziu, preponderent sulfați și cloruri) Duritatea temporară precipită, ca urmare a descompunerii termice, gradul de descompunere fiind funcție de temperatură și timp (fig ) Timp [min] Fig , Descompunerea termică a hidrogenocarbonatului de calciu : I - CC; II - °G; III — °C ; IV - °G cu fierbere violentă Duritatea permanentă precipită in cazul depășirii solubili lății sărurilor cojc o compun, in special a sulfatului de calciu, a cărui solubiHtate descrește cu creșterea temperaturii (fig / și a siiicatului dc calciu (fig ) Unitatea do măsură practică pentru duritate este gradul de duritate (v Apă), Iha» se aplică în cadrul proceselor do tratare a apelor industriale în scopul evitării formării du depuneri pe suprafețele de transfer de căldură ale agregatelor Industriale : cazane de abur, vaporlzaloare, schimbătoare de căldură etc In unele cazuri, cerința pentru apa care alimentează aceste agregate este dc ц fi lipsită total dc duritate (nedccclabilă la sensibilitatea metodei de analiză convenite) Procedeele dc d a sc pot grupa în ” fizice, chimice și iizico-chimice Fig Variația solubilității sulfatului de calciu în funcție de temperatură i -i , bar Fig Variația solubilității silicatului de calciu în funcție de temperatură Procedeul fizic pentru d a se bazează pe precipitarea durității ca urmare a descompunerii termice a durității temporare Prin acest procedeu se reduce parțial duritatea temporară , duritatea permanentă rămînînd neschimbată Pentru eliminarea totală a durității se aplică metoda prin distilare (v Demineralizarea apei) Procedeele chimice pentru d a constau în îndepărtarea sărurilor de calciu și magneziu prin precipitare cu reactivi specifici Toate procedeele de tratare chimică vizează precipitarea sărurilor ce dau duritate apei, fie numai duritate temporară sau permanentă, fie duritate totală în general, duritatea temporară este îndepărtată prin precipitare cu var, hidroxid de sodiu sau fosfat trisodic Duritatea permanentă este înlăturată cu carbonat de sodiu, fosfat sau carbonat de bariu Combinarea a doi reactivi, dintre care unul, în mod uzual, este varul, are drept scop reducerea durității temporare (cave in general este mai mare) cu un reactiv ieftin, ușor accesibil, și a durității permanente cu cel de al doilea reactiv în vederea obținerii unui grad avansat de d a se favorizează reacțiile prin încălzirea apei, recircularea nămolului sau utilizarea unor centri dc precipitare introduși în spațiul de reacție, în prezent d a prin procedee chimice, cu excepția celui cu var, este practic abandonată Iha cu Dar, denumită și decarbonatare, constă în eliminarea din apa a ionilor HCOj*, componenți ai durității temporare prin reacția de precipitare cu ionii OH~ în același mod se elimină și COa liber din apă Reacțiile do bază sint : COa HO > HCO- HCO- -h “ > CO*- - LO Succesul decarbonatăril constă în obținerea unei durități carLonatlcc ivziduale cit unii mici Această duritate, respectiv DEDURIZAREA APEI -— -• i—- - ' •■— akaUnlUto m reziduală oslo dală dc solubil!lalea bldrogvno-carbuuațde ’ carbonarilor si hldroxlzllor de calciu șl magneziu, solubiUtato caro este influențată de valoarea pll-nlul în ijtf» este redată grafic variația alcnlinllălllor m șl p pentru sc face prin conducta Deoarece precipitatele obținute к dccarbonalarc (mal ales în cazul apelor cu magneziu puțin) sînt grele, sc pot utiliza viteze dc — m/h in zona de limpezire și timpi dc staționare dc — min Dccarbonatareu , , , Fig Dependența alcalinîtăților m și p și a factorului p—m dc pH tratarea apelor care conțin numai duritate temporara dc calciu la °C ([Ca] > m) Se constată că alcalinitatca m este minimă la pil , ± , la care parametrul p — m = , adică întreaga cantitate dc calciu sc află sub formă de carbonat Creșterea temperaturii conduce la creșterea vitezei de reacție și micșorarea viscozității apei, facili tind prin aceasta depunerea precipitatelor în cazul apelor cu conținut mare dc hidrogcnocarbonal dc magneziu, precipitatele se formează lent și sint ușoare, ceea ce îngreuiază procesul de decarbo* n atare Doza dc oxid dc calciu se stabilește în funcție de compoziția apei : — ape cu [Ca] > m CaO = (ш + СОЧ + mg/dm — ape cu [Ca] ni CaO = (m + COȚ; + Mg) + ing/din — ape cu [Ca] + [Mg] Nămolul greu f«/)» ev nu mai poate fi rccirculat cu ejectorul, se depune m euva G, unde este purjat luterniiknt Fvacuarvn apel limpezite Fig Reactor cu recircularea nămolului rapidă se realizează în aparate cu masă granulară de contact introdusă din exterior Principiul de funcționare a reactoarelor este asemănător cu cel al reactoarelor lente, insă constructiv diferă prin aceea că zona de reacție primară conți?? • fără tranziție cu cca de separație-decan tare Precipitarea CaCO , rezultat din reacția dintre oxid de calciu și hidrogeno-carbonații de calciu, are loc pe granule de nisip (gnmulație , — , mm) care constituie masa de contact Se folosește o încărcare de — nisip pentru m volum de reactor Viteza ascensională este dc — m/h Particulele de nisip cu depuneri de CaCO își măresc în timp volumul și greutatea și cad la baza reactorului, de unde sint evacuate periodic cînd ating dimensiuni de — mm Conicitatea reactorului este de — °, volumul satisface o staționare de — mi operația realizîndu-se la presiunea de , — , bar Acest tip de reactor se numește reactor turbionar (fig ) O schemă tehnologică pentru decarbonatarea rapidă a apei este prezentată în fig Fig Reactor turbionar' t camera de amestec ; » - ■ ?o na de reacție și precipitare ; C zona do limpezire; i — intrarea apel brute; ?; ieșirea apei de-carbonatate; lapte de vur; i masă de contact ; în apa tratată poate fi determinată cu relațiile : — pentru ape cu [Ca] > m : ліді = ; ± , mval/dm — pentru [Ca] m mat = , ± , (mab — £aab) mval/dm în care гпаъ alcalinitatea m a apei brute și Caa& conținutul în ioni de calciu al apei brute b a eu NaOH Reacțiile care au loc la d a cu NaOH sînt ătoarele : Ca(HCO ) ± NaOH -» CaCO ± Na CO ± H O * g(HCO ) ± NaOH MgCO ± Na CO ± H O MgCO ± NaOH -> Mg (OH) ± NaaCO MgCl ± NaOH — Mg (OH) ± NaCl MgSO ± NaOH Mg (OH) ± Na SO Din primele două reacții rezultă Na CO care reacționează cu duritatea permanentă de Ca : CaCl ± Na CO = CaCO ± NaCl CaSO N^COj CaCO ]• No S Calculul necesarului dc NaOH se face pe baza datelor analizei ape' Iha cu Fosfatul de sodiu reacționează atit cu sărurile ce dau duritate temporară, cil șl cu vele ce produc duritatea permanentă, conform reacțiilor: Ca (HCO,) HjNuspo ; Ca ( ) ) | -гЗМа/’Оо l , L C J Mg(HCO \ + Na PO =Mga(PO ) ' Na CO ± O ± CO CaCl ± Na PO = Са - , t emea ă că dual) ( d , «Senerul reprezintă cantitatea in exces rezi ui {utonitul Moșit tu acest proces este un produs sin- ■ ' DEDURIZAREA APEI Mic fo- nai dialr o matrice polistircn-divlnil-benzcn, pc care sin* grefate grupele activa SO / Acest lip dc catlonil se numește cationii puternic acid» Schema de principiu a procesului» denumit și dedurizarc prin schimb neutru, cslc ptci enlată in tig și zona proaspătă (c- f h g) Filtrul dc dedurizarc este pus în funcțiune la cca mai mica duritate г ( fluentului (punctul A), care rămîno practic constantă pină cînd limita inferioară a stratului dc lucru (c—f) coincide cu baza stratului dc cationii (f/- /i) în momentul coincidenței, punctul //, Fig Dedurizarc Na-calionică Apâ bruta Ca(HCO ) Mg(HCO ) CaSO/, MgS CaCl Mg CI NaCt Si Cationit slab acid Зеаепсгаге HCI Efluent regenerare CaCI MgCl H CO CaS MgS MgC( NaCt Si C Fig Dedurizarea Fl-cationică Procesul de dedurizetre II-catiomcă are loc prin schimbul intre ionii de calciu și magneziu și ionul hidrogen al catio-nitului în acest proces sc folosește un cationil slab acid, avînd drept grupa activă radicalul carboxilic — COO I, grefată de obicei pe o rășină metacrilică Cat ioni Iul slab acid preia din apă numai cationii de calciu și magneziu legați de anionul HCO“ : Ca + FIR -> CaR + H+ cationii durității străpung stratul și ajung In aga tratata și apoi cresc treptat piuă la valoarea inițială, punctul E Acesta este o indicație a epuizării complete a cation 'uluL big + FIR -> MgB + FU- i foces rezultă și CO , care se elimină din apă prin aerare F- turnuri cu umplutură Apa tratată în acest fel are o alcali-rcziduală de cca , mval/dm și o duritate reziduală, dr: Volum filtrat [m ] Fig Tratarea apei într-o instalație de dedurizare cu seT *• -bători dc ioni dr= dp - , = dT — (dtp — , ), mval/dm * enerarea se face cu o soluție de acid, dc obicei acid cric, dc concentrație %, conform ecuațiilor: CaR + nalICl -> FIR + (/ш- ) IIC *+ CaCl i lt noIlCl I R - (na-l) IIC -MgCl i / vc’JcF na este , — , , adică — gllCl/dm Schc- * ' hc, procesul este reprezentat în fig , constituind în a i ă tin;p și o demineralizare parțială De remarcat că și puternic acizi pot fi utilizați în dedurizarc II ca-t c «că i i acest caz în educatul rezultat apar FIC și ILSO p rrou'Sul dedai, intr-o instalație cationicft este prezentat in h; Punctul /> rcpiezintă duritatea în apa inițială S-a ’ !-t un anumit timp pentru a deduriza un volum dat dc apă ' jî de d u czte pornit cînd apa tratată vino in contact * ' ••t'onHuf și se termină în patul filtrant Shainl dc catlonil P« tui filtrant în care dedurizarea Începe șl sc completează nuiueste a dc lucru; înălțimea sa depinde do mal ,:l ți fac orb în cursul operației, stratul superior începe ui h/‘ ptn/ înseamnă că, în acest caz, condensarea trebuie să sc facă hi temperaturi mal scăzute Cum însă coloana de d este integrată In schema de separare a gazelor dc piroliză, bazată pe un circuit complexele rcfrlgerațle, d sc face la temperaturi scăzute, dar regimul de temperaturi șl presiuni variază cu poziția fazei de d In schema generală de separare Astfel, In cazul schemei cu faza de d în față, — bar, temperatura la vîrf C ’ ,, - °C șl temperatura la bază Іь^ — - °G, iar In cazul schemei eu faza do demetanare tn față, = — ,, - ю с șl °C In ceea ce privește separarea propriu-zlKă, aceasta este relativ ușoară (volatilitate rola-l»\ă medie , față dc propenă și , față do propun), necesltînd cca de talere practice și rații de reflux U ■ V Demetanare, Fracționare DEFECT, abatere dc la starea ideală sau normală determinată dc reguli și legi demonstrate sau dc ia referințe idealizate în chimic sint utilizate noțiunile dc d de masa (v Dețecl de masă), d dc rețea și d al corpului solid, D- de rețea provine din faptul că în rețelele cristaline (v și Bețea) particulele nu sint niciodată orientate perfect, în cristale ideale Cele mal perfecte cristale au la temperatura camerei în jur dc l° dcfcctc/cm D dc rețea sînt stoechiometrice provenite din cauze termice, deoarece numai Ia temperaturi foarte joase, apropiate dc zero absolut, particulele constituente ale rețelei tind să ocupe pozițiile ideale și nestoechiometrice, cînd raportul dintre clementele constituente ale moleculelor cristalului se abat de la compoziția stoechiometrică D dc rețea stoechiometrice sînt de tip Schottky, cînd în rețeaua ionică apar goluri ca urmare a deplasării unor anioni și cationi din pozițiile normale, și dc tip Frenckel, cînd in poziții intcrstițiale din rețea apar ioni deplasați termic din pozițiile lor normale D de rețea nestoechiometrice apar în procesele de preparare a substanței și cristalelor și se manifestă prin goluri în rețeaua cationilor, goluri în rețeaua anio-nilor sau prin apariția de anioni și cationi în interstițiile rețelei Din cauze termice, în aceste cristale apar și d de tip Schottky și Frenckel în toate cazurile rețeaua cristalină rămîne neutră din punct de vedere electric, în cazul d nestoechiometrice neutralizarea făcîndu-se prin înglobarea de electroni și prin existența unor cationi cu stări diferite de valență D de rețea nestoechiometrice pot să apară și în combinații în care elementele au o singură stare de valență, prin îndepărtarea unor anioni din pozițiile lor și ocuparea acestor poziții cu electroni, care se comportă ca și cum ar fi captați într-o cavitate Prin absorbție de energie ei trec în stări excitate, devenind centri de culoare, denumite centre F D corpului solid provin din impuritățile introduse în rețea în cazul senii -conductorilor (v și Semiconductor) aceste d se creează în mod controlat Ga urmare a prezenței d în rețelele cristaline ale solidelor și sub influența energiei termice sau luminoase care determină deplasarea lor în rețea, solidele cristaline devin senii-, respectiv fotoconductoare Ca urmare a acțiunii unor forțe mecanice exterioare sau în cursul preparării, pot să apară d ale unor secțiuni întregi ale rețelei cristaline, care nu manifestă proprietățile de conductibilitate electrică ale d de puncte, stoechiometrice și nestoechiometrice DEFECT DE MASĂ, diferența dintre masa exactă a nucleului (masa reală) și numărul de masă A (masa calculată din suma maselor nucleonilor) Conform modelului protono-neutronic, un nucleu este alcătuit din A nucleoni din care Z sînt protoni și (A—Z) sînt neutrdni Nucleul unei specii atomice M sc notează prin simbolul ^, de exemplu гНс, O etc Nucleoni! sînt menținuți fn nucleu (legați între ei) prin energia de legătură, саге se definește prin lucrul mecanic Q ce ar trebui cheltuit pentru a desface nucleul iu nucleoni liberi, în stare dc repaus Gonform principiului conservării energiei, energia dc legătură din nucleu — Q trebuie să fie egală eu energia + Q, eliberată la formarea nucleului din nucleoni în repaus, adică, energia de legătură a nude* onllor care ar putea ieși din nucleu este dată de suma maselor nucleonilor din starea finală minus masa nucleului inițial: tl) Astfel, energia do legătură so poate defini ca fiind valoarea absolută a diferenței maselor din relația ( ) și deci A ’ Г | uiiud seama do relația lui Einstein dintre masă și energie, /*? mc°» variația de masă corespunzătoare variației r a('l\ei^ C a formarea unui nucleu so poate exprima prin c ') DEFBCTOSCOPlE Conthwind acest raționament, conform reiat lei ( ) d do m (aici cnvîntul defect ’ are sensul do ,,lipsă do masa”), pentru un nucleu de masă Af» format din vi nuclconi, din carc Z protoni și (A — Z) neutroni, fiecare avind masa mp și, respectiv, mn, sc exprimă prin relația ; Am Z mp J- (A — Z) mn — А/ ( ) Con bmiud relațiile ( ) și ( ) sc obține : Q = AE =- c Am ~ c (Zmp -|-(A — Z)m,A — A/} ( ) boîosmd aceste relații s-a calculat energia de legătură a nucii uhu dc Не găsind că Am este, egal cu , « g, iar = McV» în aceste calcule s-au folosit valorile : mr= , - ” g AZ= , - O" g m„ = , -IO” g Z = c-= - ° (A - Z) = MeV = , • orgi Din aceste valori se observă că unui d de m ,Am, egal cu o unitate de masă atomică îi corespunde o degajare de energic egală cu , MeV Efectuînd calcule pentru Am la toate elementele din tabelul periodic s-a constatat că acesta variază in modul următor : are valori pozitive pînă la numărul dc masă A ~ , devine negativ între A = și A ~ , după care din nou devine pozitiv Ordinul de mărime al d de m» este de ~ unități de masă Pentru calculul energiei de legătură se mai apelează și la noțiunea de ,,factor de împachetare” sau ,,fracțiune de îngrămădire” a nucleonilor în nucleul atomic exprimat în unitate de masă : ( ) Pentru nucleul de Jh, f= , ; pentru ^He, f = , e tc înmulțind f cu , MeV se obține valoarea energiei de legătură pro nuci eon ША ECTOSCOP E, ansamblu de procedee folosite pentru examinarea, prin metodele încercărilor nedistructive, a materialelor, îmbinărilor sudate, componentelor unor utilaje i pi e el or, in vederea descoperirii defectelor reprezentate de discontinuități ncadmise Se consideră defecte, discontinui-tăUle care au dimensiuni sau densități situate peste limita admisă Densitatea discontinuităților este reprezentată, în caz»! d de suprafață, de numărul de discontinuități pe unitatea desuprafață, iar în cazul celorlalte tipuri dc d , dc numărul discontinuități pe unitatea de volum Limita dc admisibi-bt* te, peste care discontinuitățile se consideră ca defecte, sc ■ ’ bA ște de către specialiști și proiectai) ți, în funcție de tipul de mat* rial din care se confecționează piesa sau utilajul, dc xjpul penii и care este realizat produsul, de sarcinile la carc a h supu în exploatare și de mediul în care va funcționa sau ' u care va veni in contact Discontinuitățile pot li : pori, > ietasuri, suJim i goluri, segregații, incluziuni sau ncade-t' uțc Jn cadrul -Inivllvă г » ч încercările nedistructive cu produse n dtoachve se efectueuză cu ajutorul unor fluide ce conțin izotopi radioactivi» la dcpis-tareu scurgerilor foloslndu-su detectoare de radiații ♦ DlFi-CTOSCOPIE Aceste procedee necesită o scrie dc materiale dcfectosco-pice, ca: amoniac Freon, heliu, săpunuri sau detergenți ce produc o bună spumarc, reactivi pentru amoniac precum și fluide ce con [in izotopi radioactivi I) cu lichide penetrante Procedeu dcfocloscopic calitativ, ce urmărește depistarea discontinuităților deschise la suprafață, in special, în materiale nemagncticc și neporoase, prin folosirea unui lichid penetrant, ce sc aplică pe suprafața supusă examinării, pentru a pătrunde în discontinuități Pentru vizualizarea discontinuităților, după îndepărtarea excesului dc penetrant dc pc suprafață, aceasta se usucă și se depune un strat lin de dcvclopant, constituit din pulberi albe, în care se extrage lichidul penetrant din discontinuități Acest procedeu este simplu, practic și economic, nefiind necesare aparate și utilaje complicate sau scumpe, puțind fi extins și la materiale fcromagnctice în lipsa unei aparaturi pentru d magnetică, precum și la piese mici sau mari cu suprafețe complicate Anterior d cu lichide penetrante, au existat procedeele d cu pctrol și ulei ce utilizau ca developant praf de cretă sau var, dar care după apariția penetranților nu s-au mai folosit, în examinările defectoscopicc cu lichide penetrante atît dc contrast colorate, cît și fluorescente, se folosesc seturi defec-toscopicc formate din trei sau patru componente în principiu, un set defectoscopic este constituit din lichidul penetrant, lichidul degresant, lichidul pentru curățirea excesului de penetrant și developau tul Lichidele penetrante sînt amestecuri omogene de compuși chimici organici, respectiv soluții limpezi dc coloranți organici în hidrocarburi sau amestecuri ale acestora cu al ți compuși organici ca esteri, emulgatori ș a Coloranții organici utilizați sînt solubili în solvenți, uleiuri și grăsimi, în cazul lichidelor penetrante de contrast, fiind în majoritate roșii, iar în cazul lichidelor penetrante fluorescente, fiind coloranți fluorescenți în ceea ce privește lavabilitatea lichidelor penetrante — funcție de compoziția lor — este posibilă cu apă sau cu solvenți, sau, după o emul-sionare cu un emulgator adecvat tot cu apă, în jet Astfel, lichidele pentru curățirea excesului de penetrant, cuprinse intr-un set defectoscopic, pot fi compuse din solvenți — uneori deci înlocuite cu lichidele degresante — sau din emulgatori în cazul lidiidelor penetrante cu postemulsionare Lichidele degresante utilizate pentru prespălarea suprafețelor ce se examinează defectoscopic sînt constituite din solvenți organici de sinteză sau de extracție cu o volatilitate medie Developau ții sînt constituiți din pulberi albe anorganice ca atare sau sub formă de suspensie fie în solvenți organici, fie în soluții apoase de compuși organici miscibili cu apa Uneori se livrează sub formă de pulberi (ce conțin agenți de umezire) care se introduc în apă, înainte de utilizare Se întîlnesc și soluții de compuși chimici total solubili în apă, care se utilizează ca developanți în cazul unor seturi defectoscopice ce au în componență lichide penetrante fluorescente Pe baza cercetărilor proprii, în țară, sc produc trei tipuri dc seturi deiecloscopice dc lichide penetrante roșii care satisfac o pai te din cerințele examinărilor nedistructive Aplicarea lichidelor penetrante și a celorlalte componente dintr-un șct defectoscopic se face prin imersie, pensulate și pulverizare In scopul lărgirii posibilităților de utilizare și reducerii consumului pc dc o parte și în vederea evitării impurifieării, pe de altă parte, sc utilizează frecvent ambalarea componentelor setului defectoscopic în flacoane presurizate — spravuri — cu propuLanți freo'ni sau gaze petroliere — amestecuri pro-pan butan sau izopropan-, precum și COa în funcție de destinația materialelor și pieselor sau utilajelor la cure se efectuează examinarea nedistructivă, apar șl cerințe deosebite de puritate la produsele pentru d , ca spre exemplu upsa halogeniîor și sulfului Aceasta condiționează compoziția •nmică a compușilor organici ce se aleg pentru fabricarea lichidelor penetrante, degresanților, emulatorilor șl deve-Jupanțiîor, Încercările nedislruclluc cu lichide penetrările cu eoni raid dc culoare - în cazul acestora inspectarea ncdislructivrt а suprafețelor sc face la lumina zilei sau la iluminarea cu lămpi de incandescență Operațiile, ce se efectuează in cadrul Încercărilor nedistructive cu lichide penetrante dc contrast, sînt prezentate în schema I Penetrare - min Aplicare penetrant lavabil cu apa Schema I încercările nedislructive cu lichide penetrante fluorescente în aceste încercări inspectarea nedistructivă a suprafețelor se face la lumină ultravioletă, cu X = nm, de la o lampă Wood Operațiile ce se efectuează în cadrul acestui tip de încercări nedistructive sînt prezentate în schema IL încercările nedislructive cu lichide penetrante radioactive — ce conțin izotopi radioactivi — se realizează în mod similar cu cele cu lichidele fluorescente, însă inspecția nedistructivă a suprafețelor se face prin utilizarea unor detectoare de radiații sau prin developanți fluorescenți depuși pc suprafețele respective, în camere obscure fără a se utiliza surse de iluminare, avînd în vedere că izotopii radioactivi excită fluorescenta D electrică Procedeu defectoscopic ce se realizează prm intermediul curentului electric alternativ, trecut prin materialul sau piesa ce sc examinează nedistructiv Pentru vizualizarea locurilor în care apar discontinuitățile se utilizează pulberi magnetice în suspensii, cu care sc acoperă materialul sau piesa supusă încercărilor nedistructive Curentul electric produce un cîmp magnetic со orientează pulberea magnetică după liniile dc cîmp, în dreptul discontinuităților de suprafață sau sub suprafață produeîndu-se o rărire a particulelor magnetice, iar In jurul lor o aglomerare Aceasta marchează loai le vizibil locul în care există o discontinuitate Defecto-scopul electric este constituit dintr-un transformator de joasă tensiune, la al cărui circuit secundar se conectează armăturile suportului cu doi poli» între care se face contactul cu obiectul ce se examinează Pentru depistarea discontinuităților situate transversal pe direcția curentului, care nu apar datorită orien- DEFI'CTOSCOPÎE j Curo fire îDegresare Uscare Aplicare penetrant fluorescen lavabil cu apt Aplicare penetrant fluorescent post-emulsionabil Penetrare timp - min Spalare cu apr ( Penetrare I timp - min PrespdlQro cu apa ’ sau ștergere Erculsionnre timp - min I Spdla -e cu apa | Uscare - Depunere developont Developare timp min Inspecție vizuala sub luminare cu ultraviolet Schema II tarilor liniilor de cîmp, este necesar a se efectua o a doua determinare prin plasarea suportului cu polii înlr-o poziție perpendiculară pe prima direcție Această examinare nedistructivă se mai numește și examinare Berlhold-GottfelcL D magnetică Este un procedeu defcctoscopic utilizat pentru examinarea materialelor feromagr cUcc cu ajutorul unui cîmp magnetic Examinarea nedistructivă în cîmp magnetic se execută prin plasarea polilor unui elcctromagnet alimentat eu curent continuu dc — A, pe extremitățile obiectului ce se examinează, sau pe o zonă a suprafeței acestuia dacă mărimea sa nu permite, obiectul fiind imersat înlr-o suspensie dc pulberi magnetice Liniile de forță ale cîmpului magnetic evidențiate de pulberile magnetice sînt mai dese în jurul discontinuităților Discontinuitățile longitudinale de grosime mică, paralele cu liniile de forța, nu pot fi depistate și de aceea sc efectuează o a doua examinare cu cîmpul magnetic plasat în direcție perpendiculară pe prima (examinarea jRoux) Defecldșcopul magnetic este alcătuit*, în principiu, dintr-un elcctromagnet, a cărui bobină este alimentată de la o sursa dc curent continuu Construcția electromaguetului i ste astfel concepută incit să permită realizarea contactului cu obiectul supus examinării defectoscopice, atît intr-un plan, cit și în două planuri, în cazul unor profilc mai complexe Pentru acest tip deci sc utilizează pulberi magnetice, suspensii si paste magnetice, formate din particule fcromagnctPc ia divizate cu o permeabilitate înaltă și o rctenție scăzută Lichidele utilizate pentru obținerea suspensiilor de pulberi magnetice pot fi : petrol lampont, combustibil do ! urboreactor (kcrosen)i uleiuri minerale sau apă Pulberile magnetice pot fi dc diferite culori (negre, gri, roșii, albastre sau galbene) sau fluorescente (cu fluorescentă galbena sau verde) In cazul pulberilor iluorcscenic, cure uu depuși pe particulele magnetice pî“'munți riuorcsccnți insolubili» examinarea delectoscopicîi e efectuează sub iluminare cu luni uni vJtrnvioIeld (/ ? nm) Necesitățile crescîndc dc pulberi magnetice colo-г Ic / fluorescente pentru d electrica, magnetică și elcctio-magnetică au dus la producerea in țară» pe bază dc cercetai i proprii, n acestor tipuri dc materiale dcfccloscopico — iu prima clapă a pulberilor magnetice negre, iar în a doua etapă a cc-or fluorescente — Pigmenți! fluorcsccnți pentru aceste pulberi au fost realizați tot pe bază dc cercetări proprii P electromagnetică Procedeu defcctoscopic pentru ma-t orale eromagnciice la caresc folosesc concomitent un curent electric alternativ și un cîmp magnetic Obiceiul dc examinai se pune în contact cu polii clcctromagnetului, care arc două înfășurări : una alimentată în curent continuu (DC), carc produce un cîmp magnetic longitudinal, și o a doua ale cărei capete sînt legale Iacei doi poli, străbătută dc curent altei-nativ (AC), ce produce în jurul piesei un cîmp magnetic cu linii de forță circulare, conținu le într-un plan transversal Cele două cîmpuri permit depistarea atît a discontinuităților transversale, cit și a color longitudinale, liniile dc forță material î zi ndu-sc prin intermediul pulberilor magnetice, caro se aplică pe calc uscată sau pe calc umedă Procedeul acesta торге iută o combinație între d electrică și cea magnetică, datorită avantajelor pe care le prezintă are o largă răspîndirc în examinările defedoscopice în aplicarea pulberilor magnetice pe cate umedă, care permite o mai mare mobilitate a acestora, sc utilizează suspensii în kerosen, ulei dc vaselină sau apă Pentru pulberile colorate, inspecția nedistructivă sc face la lumina zilei sau la iluminarea cu lampă dc incandescență, iar pentru pulberile fluorescente la iluminare cu lumină ultravioletă Culoarea pulberilor sc alege diferită dc culoarea suprafeței piesei ce sc examinează (spre exemplu pentru piese forjate se poate utiliza pulbere roșie iar pcnliu suduri pulbere verde) Imaginea indicațiilor particulelor magnetice, poate fi prelevată și păstrată tic prin fotografiere, fie prin transfer pe bandă transparentă adezivă care, după preluarea pulberii sc aplică pe hîrtio albă sau cu ajutorul unor pelicule dc hiC, care, după uscare, se pot detașa de suprafață Defcc-loscopul electromagnetic este alcătuit, în principiu, dintr-un elcctromagnet a cărui înfășurare este alimentată de la o sursă de curent continuu, iar armăturile cleclromagnetului sînt conectate în secundarul unui transformator dc joasă tensiune, pentru încercările în curent alternativ Aparatul este prevăzut cu sisteme de variere a curentului de alimentare și cu aparate de măsură, atît pentru partea dc electromagnet, cît și pentru partea dc curent alternativ Deoarece prin construcția sa, aparatul permite aplicarea celor două procedee nedistructive concomitent, prezintă avantajul că înlesnește depistarea discontinuităților, atît longitudinal, cît și transversal, i-maginca acestora, obținută prin intermediul pulberilor magnetice, fiind cca reală I) electronică prin curonți Eddy Este un procedeu defecto-scopic care prin utilizarea unui curent de înaltă frecventă sau de joasă frecvență în alimentarea unei bobine de inducție, in care se află obiectul dc examinat, permite inducerea uuoi curenți turbionari — curcnți Eddy — în obiectul respectiv ce dau posibilitatea obținerii unor indicații asupra discontinui taților, prin analiza impedanței bobinei Analiza impedanțe unui circuit electric, permite evidențierea fenomenelor care perturbă cîmpul curentului indus, printre carc și variația permeabilității și conductivității ce poate apărea în carul prezenței unor discontinuități — goluri, fisuri, incluziuni s a Factorii, dc care depinde valoarea impedanței unui circuit electric, sîn t incluși in expresia matematică a acesteia : Z « y??-' - Lee g —— V J în care Z reprezintă impedanța circuitului; JR — rezistența circuitului ; L — inductanța circuitului; C — capacitatea circuitului și pubația, dată de formulat) nv, în care v — frecvența Schimbările reactanțc» inductive lo a cărei valoare depinde de uniformitatea materialului supus examinărilor nedișiructive, se reflectă pregnant în variația înduc-tauței circuitului bobinei în caro este introdus materialul respectiv Procedeul eurenților Eddy este indicat Ia materialele metalice, in special la tuburi, bare și baloane, pentru П» PI Г ГОЧСОРГЕ descoperirea discontinuităților la suprafețe acoperite cu uleiuri sui grăsimi, cu vopsele sau straturi izolante pentru cercetarea zonelor de coroziune intergranulară și al unor defecte interne sau externe Acest tip dc d are aplicații importante in aeronautică și la fasciculele de tuburi și tuburile de forță pentru centralele nucleare Dcfcctoscopul pe bază de curentt n idy este construit, în principiu, dintr-un oscilator principal la care sini cuplați un oscilator de modulație, un indicator cu tub catodic și un circuit de filtrare ce permite cuplarea unui înregistrator dc curent continuu Tot la oscilatorul principal este legată și bobina de inducție în care se introduce obiectul ce se examinează defectoscopic (schema III) în cazul cînd de- Schema III fectoscopul lucrează cu multifrecvență, oscilatorul principal conține un oscilator dc înaltă frecvență și unul de joasă frecvența, cu cîteun lanț de măsurare, carc să permită utilizarea alternativă a frecvențelor înalte sau a celor joase, pentru fiecare frecvență existînd o bobină adecvată D ullrasonică Este un procedeu defectoscopic ce folosește un fascicul dc ultrasunete, emis prin intermediul unui traductor piezoelectric, în interiorul materialului sau piesei ce se examinează, indicațiile asupra prezenței unor discontinuități obținîndu-se prin captarea ecoului de întoarcere al undelor ultrasonice Metoda se bazează pe faptul că materialele omogene prezintă transparență față dc ultrasunete, în timp ce discontinuitățile, fiind opace, duc la reflexia ultrasunetelor Poziția defectelor poate fi precizată fie prin trimiterea unui fascicul de ultrasunete, de la un emițător situat într-o anumită poziție pe material și detectarea ultrasunetelor emise prin intermediul unui receptor de ultrasunete, plasat de cealaltă parte a materialului, fie prin captarea ultrasunetelor reflectate pe suprafața defectelor, de un receptor plasat de aceeași parte cu emițătorul Producerea undelor ultrasonice sc bazează pe efectul piezoelectric, care apare la unele materiale anorganice — sub formă dc macrocristale sau ceramici polarizate—, cînd li se aplică o presiune sau o tensiune Astfel dacă sc aplică acestor materiale o presiune sau tensiune, pe fețele cristalului sau ceramicii polarizate se dezvoltă sarcini electrice Semnul încărcării electrice sc schimbă dacă forța mecanică variază, de ]a compresiune la depresiune, iar mărimea încărcării electrice este direct proporțională cu presiunea aplicată Dispozitivul care servește la conversia energiei mecanice în energie electrică și invers se numește traductor piezoelectric Traducloarele piezocleclrice pot fi construite din macrocristale sau monocristale de cuarț, nlobat de litiu sau sulfat dc litiu precum și din ceramici polarizate care sînt formale din compuși anorganici policristallni ca litanat dc bariu, rnetanlobat dc plumb sau zirconotitanat de plumb — Ph(Zr / punctul său Curie Sulfatul de litiu monohidrat (Li SO II?O) se utilizează la construcția de traductoare piezocleclrice, fund dc cca de ori mai sensibil decît cel dc cuarț, însă trebuie ferit de umiditate, prin acoperire cu o peliculă compactă de material plastic, care-i reduce sensibilitatea Titanatul de bariu (BaTiO ) care se utilizează în obținerea ceramicei polarizate de titanat de bariu pentru traductoare piczoelcc-trice, necesită o tensiune dc excitare mai mică decît a cuar-țului, deci este mult mai sensibil în construcția traductoa-relor, este necesar să se ia în considerație, atît caracteristicile materialelor piezoelectrice, cit și condițiile de utilizare în examinările defectoscopice Realizarea unor traductoare pentru ultrasunete, în țară, a fost orientată spre obținerea unor cristale piezoelectrice de cuarț și a unor ceramici polarizate pe bază de zirconotitanat de plumb Astfel, traductorul unghiular cilindric PU- / -C este un traductor piezoelectric ceramic din zirconotitanat dc plumb Undele ultrasonice, produse și captate prin intermediul traductoarelor piezoclcc-trice, pot fi longitudinale, transversale și de suprafață, primele fiind din domeniul undelor Lamb, iar ultimele de trei tipuri : Rayleigh, Love și Stanely Defecloscopul ultrasonic este constituit, în principiu, dintr-un generator de impulsuri electrice alternative, la care este conectat un traductor piezoelectric; ce transformă impulsurile electrice în impulsuri ultrasonice și invers, un amplificator cc amplifică impulsurile produse de undele ultrasonice reflectate, numite ,,ecouri”, un tub catodic pe al cărui ecran fluorescent apar undele reflectate, imaginea lor fiind numită reflectogramă, un sincronizator care emite simultan impulsuri de deblocare a emițătorului și de blocare a amplificatorului, un generator dc bază de timp, de baleiaj, pentru devierea orizontală a spotului, și un generator de etalonare, care produce o tensiune oscilatorie dreptunghiulară, pentru trasarea liniei de etalonare Acesta trimite și impulsuri directe în tubul catodic, care apar pe ecran sub forma unei linii dințate, servind ca scară de măsurare a poziției defectului Impulsurile sincronizatorului deblochează generatorul emițător; acesta transmite impulsuri electrice alternative către traductor, le transformă în unde ultrasonice ce pătrund în obiectul examinat și sînt reflectate de discontinuități Aceste unde reflectate sînt captate de traductorul piezoelectric și transformate în oscilații electrice, care apai pe ecranul tubului catodic Emisiunea și recepția impulsurilor se repetă periodic, deoarece sincronizatorul emite și impulsuri de blocare a amplificatorului concomitent cu impulsurile de deblocare a emițătorului Cînd ecourile ajung la traductorul piezoelectric, amplificatorul sc deblochează și acestea ajung amplificate pe ecranul tubului catodic Imaginile se succed repede și apar ca o imagine continuă, ce poate fi fotografiată Mărimea ecourilor depinde atît de cuplajul dintre traductor și obiect, cît și de suprafața de reflexie a discontinuității* în funcție dc tipul de discontinuități, pentru detectarea cît niai precisă a acestora, se utilizează traductoare de forme speciale ce permit detectarea undelor reflectate prin incidență ortogonală sau oblică Pentru obținerea unui bun semnal, fiind foarte important cuplajul dintre traductor și suprafața obiectului de examinat, trebuie să sc utilizeze lichide de cuplaj corespunzătoare Ca lichide de cuplaj se utilizează apa, ci vl materialul traductorului nu este higroscopic sau solubil în apă, lichide pe bază de emulgatori, ulei de vaselină sau alte uleiuri minerale și dc sinteză (uleiuri dc silicon) Aceste lichide, trebuie să umectezc foarte bine suprafața pe care se aplica traductorul, fără a îngloba aer D ultrasonică prezintă o scrie de avantaje, printre care și faptul că se pot examina obiecte metalice de grosimi mari, se pot fotografia indicațiile obținute, pe ecranul tubului catodic al defcctoscopului asupra poziției și mărimii defectelor, iar defectoscoapelc se pol pune repede în funcțiune, avînd nevoie numai de o sursă (e cureul alternativ, manipularea fiind foarte comodă și nehind nevoie de măsuri speciale de protecție pentru opc-lalorî, Componentele principale ale unui defectoscop ultrasonic și montajul lor sînt prezentate în schema IV DKPEK ѴОЪ'СОГѴ Ж# ФМЙ* Айр •'**АМяввЛвмѵ^ВТAflW Schema IV examinate d și grosimea defectului v do pi traiectul unui fascicui de radiații X raporturile tnlra intensitățile și ale fasciculelor emergente care au străbătut piesa și ;v>pccl v nu au străbătut defectul, ș' intensitatea l a Cnsckululu incident sînt; deci = k) I) acustică cuprinde trei tipuri de procedee prin care sc urmărește emisia n eristicii la solicitări ca percuție, presiune sau încălzire încercarea ncdistructivu la percuție consta în lovirea materia-lobii sau obiceiului supus încercării și ascultarea sunetului produs Sunetul este clar în cazul în care nu exiși ă disconti unități Acest procedeu este simplu, dai mai puțin concludent ca alte Încercări nedistructive, nctund posibilă localizarea precisă a defectelor sau estimarea mărimii lor încercări nedistructive prin emisie acustică la soli>ifmi sub presiune, procedeu defectoscopic ce utilizează captarea e ni-sie! acustice asociate apariției sau propagării mw, defecte ml г o piesă solicitată la presiune, prin intermediul v aer senzori acustici caro sc plasează in minim trei puncte difeiitc ale piesei, situate nelinear Procedeul acesta s iar ale curen lului continuu de mA Grosimea do pătrundere este u maximum mm la piesele feroase și de nun la aliaje ușoare Pentru aprecierea grosimii discontinuităților, c sx utilizează filme roentgcnograiico sensibile Ia radiații X caro se introduc în casete sau in ambalaje flexibile, transparente la radiații X în ca ul n oare suprafețele obiectelor examinate sint curbe în scopul acoperirii wrerli crasciv de de o terial fotografic pentru examinarea radioi raftcă, m hv > s-au introdus îu fabricație filme i*oonIconografice pontoa d încercări nedistructive cu radiaff > procedeu defectoseepic in caro obiectul de examinat v străbătut do radiație dix continuitățile fiind observate pe ecrane fluorescente sa trra glstralc pc plăci sau tihne fotografice, situate în spatele, nblec DEFLAGRAȚIE Iul и și impresionate de fasciculul dc radiații emergent Radiat Ше au lungimea dc undă dc l(Tn cm și deci o mare putere dc pătrundere — superioară radiației X Ra-diațiUv у pot fi produse de preparate sau izotopi radioactivi, ca, spre exemplu, c°Co Intensitatea radiației у depinde atit dc natura substanței radioactive, deci dc radioactivitatea ci, cit și dc cantitatea utilizată la umplerea cartușului dc lucru ci instalației Datorită penetrabilității mari a radiațiilor у sc pot examina defectoscopic obiecte dc grosimi mari, pînă la mm Dcfcctoscopul cu radiații у este, în principiu, format din sursa de radiație, care conține fiola de substanță radioactivă intr-un cartuș special prevăzut cu un cana] prin care radiațiile ies în exterior, o carcasă specială de protecție, pentru protejarea operatorilor dc radiații, și un cablu din sîrmă de oțel, introdus într-un tub flexibil, folosit pentru manipularea la distanță a cartușului Obiectul de examinat se așază în fala orificiului dc ieșire a fasciculului de raze din aparat, in spatele obiectului fiind așezată placa sau filmul fotografic, care după developare se numește gamagramă Timpul dc expunere, care depinde de grosimea obiectului și de distanța la care este așezat obiectul de orificiul cartușului, se determină cu ajutorul unor nomograme empirice, iar pentru reducerea timpului se folosesc ecrane fluorescente sau foițe metalice După expirarea timpului de expunere, orificiul cartușului sc deplasează astfel, îneît razele să se oprească în peretele cai casei aparatului Aparatul cu radiații у este recomandat să sc folosească, în special pentru examinarea sudurilor, dc-plasindu-se de-a lungul cusăturilor dc sudură, în timpul fotografierii acestora, imaginea prinzindu-se pe film Discontinuitățile din sudură, ca fisuri, pori, incluziuni etc sc văd pe gamagramă ca linii, puncte sau pete Avantajele defcclo-scopului cu radiații у sînt printre altele: posibilitatea de a examina obiecte cu grosimi mai mari ca cele ce sc pot examina cu radiații X ; aparatul nu are dimensiuni mari, cartușul cu substanța radioactivă fiind relativ mic; nu necesită alimentarea cu energic din exterior, puțind fi folosit în orice loc, prețul său este convenabil încercări nedislructive cu neutroni, procedeu defectoscopic în care obiectul de examinat este străbătut de un fascicul de neutroni generat de un reactor, defectele fund observate prin intermediul unor dispozitive de detecție a neutronilor Sc utilizează mai rar, aparatura fiind de o complexitate mult mai mare decît în cazul celorlalte radiații ) termică este un procedeu defectoscopic care, prin urmărirea creșterilor de temperatură de la suprafața unor instalații sau utilaje ce lucrează în regim termic, face posibilă detectarea unor defecte ce pot apărea m straturile izolatoare sau în materialele din care sînt confecționate instalațiile sau utilajele respective Pentru detectarea locurilor unde apar creșteri dc temperatură peste limitele normale, se utilizează diverse sisteme de senzori termici plasați pe suprafața instalațiilor sau utilajelor examinate defectoscopic Senzorii termici ce se utilizează, în cadrul acestui tip de d , pot li termocupluri, lermorezistențe și tcrrnistori care necesită aparate de măsură sau înregistratoare, și sisteme avertizoare cu bimctal sau produse chimice termoindicatoare ca vopselele și creioanele t rmoindicatoarc în țară, pe baza unor cercetări proprii, s-au introdus în fabricație pigmenți indicatori termooptici și creioane tcnnoindicatcarc pe bază dc viraj optic (de culoare) — o gamă dc temperaturi, urmărindu-sc mărirea gamei de temperaturi, pentru acoperirea unui domeniu cît mai larg DEFLAGRAȚIE, proces căruia îi corespunde o degajare rapidă de căldură sau o creștere bruscă a presiunii, din cauza vitezei mari cu care sc produce reacția exotermă care o generează Deflagrația este o undă dc combustie subsonică, susținută dc reacția chimică ce o generează și care se propagă cu viteze de pînă la m/s, producînd un zgomot caracteristic exploziei în tehnică, noțiunea de d se folosește mai rar, fiind înlocuită pi in explozie; d presupune în mod obli- gatoriu o reacție chimică, un proces dc combustie, pc cînd „explozia” este o noțiune cu sferă mai marc, care cuprinde dc exemplu, pc lingă d și spargerea unui vas cu gaz comprimat (prin ruperea unei suduri sau a materialului dc construcție din cauza depășirii presiunii), dctonațiilc etc Mediile în care sc pot produce d presupun în primul rînd un amestec combustibil, format dintr-un combustibil, dc exemplu hidrogen, hidrocarburi, gaz metan, cărbune, pulberi organice combustibile, și, în cele mai multe cazuri, și un oxidant, de exemplu oxigen, aer, clor etc Unii compuși chimici ca ozonul, acetilena, hidrazina, azometanul, oxidul de etilena, fulminatul de mercur, nitroderivații aromatici, azotatul de amoniu ș a pot produce d și fără oxidau ți, în anumite condiții de presiune, temperatură, șoc etc între d amestecurilor de combustibili cu oxidanți și cele fără oxidanți nu există diferențe fundamentale D pot avea loc în amestecuri omogene de gaze, vapori și oxidanți tot sub formă de gaze; în amestecuri eterogene de combustibili ca ceață, pul beri și oxidanți gazoși; sau în amestecuri hibride dc oxidanți gazoși, pulberi și combustibili țazoși Dc asemenea, d sc pot produce în spații închise (recipiente, reactoare, depozite, clădiri ș a ) sau în spații deschise, în nori de gaze și/sau dc vapori combustibili Caracteristic pentru unde de d este înaintarea frontului flăcării în masa de amestec combustibil, spre deosebire de combustia normală, nccxplozivă, la care amestecul combustibil curge (înaintează) spre frontul flăcării Din această cauză, d presupun flăcări nestaționare Viteza de d , sau viteza cu care se deplasează frontul flăcării în masa de amestec deflagrant, we, este superioară cu un ordin dc mărime vitezei de ardere iv/, cu care se compară totdeauna Viteza de d a amestecurilor de combustibili cu aerul este dc pînă la m/s, iar a celor cu oxigenul dc pînă aproape m/s, deci depășește / din viteza sunetului în aer Presiunea de d (dc explozie) P reprezintă suprapresiunca față de cca inițială a amestecului deflagrant Creșterea în timp a presiunii de ardere indică desfășurarea procesului Dar creșterea în timp a presiunii dp/dr este și o măsură a vitezei de propagare a flăcării și totodată a violenței d Presiunea p, în oricare moment al d , se poate determina cu ajutorul legii cubice : ( ) К fiind o constantă specifică fiecărui gaz (Aq) sau pulberi (Ap), t — timpul scurs din momentul inițierii d pînă la atingerea presiunii p, și V — volumul în care se produce d Kq sau Kp (in bar m s" * * * * * *) pot fi exprimați în alt mod dccît legea cubică, astfel: dv X ѴѴ = viax ( ) Variația presiunii dc d în funcție de timp este dată în diagrama din fig Violența d (dpIdTmax reprezintă cel mai marc raport (a/b) rezultat din curba creșterii în timp Este evident că violența d este influențată de o scrie de factori, dar mai ales dc volumul recipientului, așa cum se vede din fig Factorii care determină violența d Producerea și violența d , atunci cînd sînt fenomene necontrolate, sînt datorate și condiționate de numeroși factori, uneori cu efecte cumulate, și care pot clarifica ,,cazurile deosebite” ale unor accidente industriale sau casnice Influența compoziției, limitele dc d în general, limitele de d sini mai restrînse și în interiorul celor dc inflamabiliti te Limitele dc d reprezintă granița dc temperatură-presiune a unui raport specific dc amestec combustibil-oxidant și separă regiunile dc reacție lentă de cele rapide Ele reprezintă cel mai sărac și cel mai bogat amestec de combustibil dincolo dc care nu sc mai poate propaga o undă de d în practica industrială se consideră ca limite de d aceleași valori cu limitele dc inflamabilltate Cea mai marc influență asupra violenței Г’ * N A Fig blU’lH s — C stoechiomctrice, așa cu ni bar, iar ale unor Amestecurile de clor cu hidrogen au Рліаа; = Kg = bru*m-s Presiunile maxime dc d combustinili cu aer si cu oxigen sînt date în tabelul Tabelul Presiunea maximă dc deflagrație a unor combustibili cu noi si cu oxigen * - ir- - — -—-O Combustibilul Presiunea maxima dc deflagrație, bar, față dc presiunea inițială, p au loc d prin propagare în lanț în asemenea cazuri, presiunea maximă do П crește cu pînă la % fața de rcci-picnkf tn caro are Ioc amorsarea Violența d (dpld~)max crește în recipientul în care unda de d s-a propagat prin conductă, cu dc —- nun lățime in fiecare opritor) Se construiesc opritoare de flăcări și cu alte umpluturi (inele Raschig site etc ) l)isp(Kitu>ele de siguranță pentru facle sint de două feluri : închideri moleculare și închideri hidraulice închiderile moleculare dispozitive care previn intrarea aerului în coșurile I DEFLECTOR DE PICATURI - ^- L- , - faclelor, îi perioadele de lipsa dc gaze reziduale spre ardere I • Sc montează imediat sub capul dc faclă (arzătorul faclei) și i au o Insuflate permanentă cu gaz lipsii dc oxigen (azot, dioxid dc’carbon, gaz metan ș a ) Ele sînt dc mal multe tipuri con- b c ig Oprii oare dc flacără cu umplutură de plalba ndă gofrată, pentru montai pc conducte (c) sau pe aerisiri și pinjc (&) șl caseta din platbandă gofrată ni triunghi (e) Гі In• lii / icdi kt și are loc chiar dc la începutul suflării exigem h conte ■ reacției : (FcO) (PsOft) prezinte in i ' Muiiin ba ir, la teplrc in urina rc urțlel dtn orînd in special proprietățile plastice hi/»/ ITlpșa Oprea, F » Drago nir, i P tcorel ce ah metalurgici extractivHd, i vlnuea, București UEb VZ ХНЕ (’ккріі i i -c; ;»tu lui d’nlr un f eud, du pc O s f , ■' »* siAidâ sau dlntr-un s/ațiu tuelrs prii difcn c uic’ odc de nălucă fizică» ter n ci sau chimicii lipi vrac а дахЧог din ?>>n industria';; (centru ic tcrmoclec- :v hidrocarburi de-sorbite Gazolina de bar Gazolina de - bar Apa Fig Schema sistemului dc comprimare, și condensai fiind dependentă de existența zonelor or-dorate (c isti kne, cu ordonare supermoleculară prccristalină) sau dezordonate (amorfe) în masa polimerului în multe cazuri, ace tis* s’nicturu poate fi influențată prin modificare chimică (inclusiv re rulare), degradare, încălzire cu revenire Viteza i xi ia a proceselor de oxidare, hidroliza ele se realizează atu ici cmd pei mea bili taica rc a etan tul ni în matricea de polimer os’o suficient dc mti rc pentru a asigura concentrația necesară in zona dc reacție, în caz contrai’, viteza procesului în ansamblu va fi decisă de difuzie (degradare controlată difuziv) Du asemenea, produsele volatile rezultate prin degradare vor difuza prin masa polimerului și, in stadiile avansate, viteza difuziei poate deveni decisivă Permeabilitatea rcactanților in matricea de polimer este dependentă de densitatea matc- aiului care variază cu gradul dc cristalini ta te și cu compac-tilalcn zonelor ordonate si amorfe Ca regulă generala, zonele oi donate, în special cele cristaline, sînl mult mai compacte și in acestea viteza difuziei reactanților este mult încetinită Cînd degradarea are loc la temperaturi relativ ridicate, astfel că zonele cristaline dispar, sc anulează și deosebirile de comportare intre polimeri cu structuri apropiate, dar diferea ț iați prin gradul dc cristalini la te, iar creșterea mobilității segmentate a polimerului accelerează procesul oxidării activate termic (fig ) în legătura cu același fenomen, trebuie remarcat că ~ cn Г cn ă Ol Influența morfologici a unor polictcne la °C (- / — polietenă liniară: — polietenă ramificată timp [hj asupra absorbi ici dc oxigen raportul suprafață : volum al probei este important pentru determinarea vitezei degradării (and proba are grosime marc, cînd rcactanții nu pot difuza cu vileza suficientă spre interior sau cînd reacția este foarte rapidă si consumă imediat reactantul procesul dc oxidare, hidroliza etc este limitat la un strat superficial, lăsînd masa interioara a polimerului practic nemodificată în tabelul se prezintă stabilitatea unor tipuri reprezentative dc polimer (fără stabilizator) la acțiunea diferii ilor factori agresivi din mediu, evaluarea ba-zîndu-se pc modificările semnificative apărute in structura dumică Principial se poate considera că proprietățile polimerului rămin practic neschimbate dacă numărul actelor ele uenl ne de deteriorare (d) (scindări ale catenei principale, scindări de atomi s iu {rupe de atomi de pc calcna principală, ap udin dc noi grupe funcționale în structura polimerului) este foarte mic în comparație cu numărul total al moleculelor polimerului (// în probă, adică dacă sc îndeplinește condiția Dacă e adoptă ca măsura a degradării fracția (c/J a legăturilor rupte din calena principală atunci: ’а с(ш s tabîl'imca unor polimeri ineproieia’i) la acțiunea mior fac tor» agresivi din mcdln - - - - - - - - —-м-гцж» ■ — ■ ■ I ■ " f Pactori din mediu ♦ Oxigen Oxigen Ozon Unii- I Goni- Polimeri activat aci ivat dilate bustic tei mic | loto- chimic Termoplasle Polietenă (ramificată) Q ( > Polipropenă I Pohizobutcnă Polistiren Poli(clorură dc vinii) ** Poli(tctrafluorctciiă) Polioximclilenă ' o o I î Poli(fcnilcn oxid) • Poliacrilonitril ’ O Poli(acctat dc vinii) Polifmetaciilat de mc- til) Polî(hcxamctilen adip- amidă) Poli(ctilcn tcreftalat) Poli(ni-fcnilen-izoflal- imidă) Propionat dc celuloză t ■ Policarbonat Polisulfonă —* ABS I'lasl oiueri Poliizopren li Pulibutadienă — Pojicloropren — Poli(butadîenă-co-sti- A ren) (SI R) o Po]i(etenă-co-propcnă) Rășini tenuoreacline Rășină fenol formalde- hidică (șarjată cu lemn) i ♦ > 'ta» Rășina fcnol-formaldc- hidică (șarjată cu mică) o fc ) Rășină ureo-formalde- hidică PoliurctaiL (tip ester) i Poli(dimctilsiloxan) Rășină alcbidică (di- — a Iii f ta lat) '•ta—* в» — Notarea comportării : — foarte bună - bium : satisfăcătoare; — ncsulisfăeatoarc unde n este gradul (te polimerizare (numărul unităților de monomer in macrornoleculă), iar z - numărul legaturilor in calcna principala corespunzătoare unei unități dc mono-mur Rezultă : d Л / a ns « a —" г /> m unde i\l este masa moleculara a polimerului, iar fn—masa moleculară a unității do tnonumvr Dc atei rezultă (tropi Starea de triplet, deși are nivel energetic scăzut, este adesea singura care are o durată de viață suficient de lungă pentru a participa la reacții bimolecularc : totuși, în cazul unor polimeri nu poate li neglijată nici chimi’a stării Sj De asemenea, trebuie să se aibă în vedere că uncie molecule pol transfera energia luminoasă absorbita, priutr-un proces fotofizic dc lipul ( ), altei molecule și abia aceasta din urmă suferă reacție chimică Pentru a acționa fotochîmîc, energia radiației absorbite trebuie să fie mai marc docil energia dc disociere a uneia dm legăturile chimice din molecula caic absoarbe; această condiție este îndeplinilă dc radiația din domeniul vizibil, dar mai ales din domeniul ultraviolet al spectrului, practic pentru toate tipurile dc legături chimice evisb-iite in polimeri Totodată, rezultă că anumite legături s »u grupe (croniofori) existente în mod normal sau ca impurități in slructuia polimerului sau in amestec fizic cu acesta, ii cu precădere apte să absoarbă radiația luminoasă, și, m consecință, put Înlesni dJ a p Cmd macromolccula (P) are o structură iavorabdă prin absorbția unui foton trece in starea excitată dc triplet xcinple cu tipurile de macroradicali lonmiți prm fotoliză se dau tu tabelul în alic i azuri, folosensibilizarea se produce la ml rcacionl decil polimerul, dc regulă O , și au loc leăuții de fotooxidarc: hv > Oa ( ) I w Ю ( ) molecula oxigenului trece în slavo singlet toarte reactivi, și produce inițierea autoxidăril polimerului De asemenea, se admite pe baza unor date experimentale, posibilitatea fotoinițierii procesului do dcgiadare in prezența oxigenului prin formarea unui complex cu transfer de sarcina intre molecula (macromolccula) dc hidrocarbură și complex ncstabil care generează specii reactive: hv RH - —> [RI-H - - - ~]—►specii reactive ( ) ♦ I precum și posibilitatea ca oxigenul să funcționeze ca wimMI H Tabelul Polimerii PoliMiren Poli(metilmctaerilal) TlpUthe dc riulbnll ||enern|l prin fotollzii polinirrllof (ЛИНІИ Hh Bmliealll generali prin înțoliră Lungimea dc undă o radiației Incidente, mu Temperatura - O = G—OG •CIІО; -GOOGll lampă vapori mercur — o — CUa Poli(etilentcreflalat) C T -CIIa-Clfa-O- Policarbonat Poacaprolactamă -CHa-GH-GIL- lampă vapori mercur - — - suprafață: volum al probei (fig ), cunoscînd că atacul O ж loc la suprafață In condiții de sensibilizare, degradarea fot lantu poate decurge cu implicarea directă a oxigenului narea lor (efect de celulă) Lungimile ele undă ale rad; ații for la caro sensibilitatea unor polimeri este maxi si £ j e-zenlate in tabelul Dacă iluminarea jîste omogenă ? suă- Lmp (h) Timp de iradiere Fig Reprezentarea schematică a degradării sensibilizate a polimerilor: rhbij VllLV •le undit tdo riuliațillor uUrinhdoîo In cure яеп чі* biUUihM muu nulimovl VMc maximă Imnglmea ck undă, nm C - idicne (polibutadienă, polllzoprcn) i(clorur; punți e lh | poJ ir Л umiflcatâ ; ;* pollpHipvnA J Л idilprnh iui l), Timp de expunere (hi Fîg Formarea unor grupe oxigenate la ' fotoxldantă a polietc c: : / —carbonîl; f — hidroxil; J— vir gradării polictcnci, care concorda în prez n* ce >- b i datele experimentale, include succesiunea; de re cv : (m stare excitata) rO? -— r b ’ г+ 'х^\сн=СН în care absorbția unui foton de către grupa caro с ' ~ т unei cetone și a unei olefine : starea exc latâ а чп ei carbonil poate П dezactivată prin traas’er de energ ? la o moleculă O care trece în stare singlel și reacția* х а; c lina Acest mecanism nu cxpl că» to șl ’ idepc de- a vitezei degradării fotochimice de concentrația -tnrackr carbonil din polimer Prezența hidrogenului a un a* va С г ț face polipropena mult mai susceptibilă a tfegrac: re care, împreună cu impuiitățuc de tip bidropertxvub зѵлл nează ca Inițiatori do fotoxidanx Deg-udarea u t к c /^olistiremilui este însoțită dc îngălbeni ce su > nu fost puse in evidență grupe carbonil și hid xixo i" fee: e a imuuoumlevidelur) și hninărd do structuri cu nomei /o * u coton c degrudureu fotocldmieă poate include două tipu i dc u iicțll tn absența O (fotolUa» Izomciuave сІѵГ /аге> și rc ic;;, do talusidare Iu degradarea fotbxidantă au fost pu>t m evideaț i hldiopevovtai cu inițiatori ai proccsulyl și cvitceU' иіціа lor vieșle uutucmulltic piua 'a atingerea unul anemii nivel ; dcourvve ічпціцтепiul cunune al descompune h > id o pviuxlzikn (sub tu țiuuc i radiației de kM um) a hed găsit ЬНИМПАІНЛ I O'IOC’IIIMirA Л POLlMEHlîOd mendul, natura Itupurtlățlluri fnvorlrarca unor reacții acrim dare/ inițierea degradării îolocbindvc rcalltulă prin rciuțtt dc diferite llpnrl este continuul A prin rencțll In cure participă Iu (m marca dc grupe înrlmidl, lildroxlî si vinii, iar hi expuneri îndelungate ргоегчиі devine niitocntidilte МссапІмпіД d»- lutului >r ilmlic de undă ide radiațiilor ultim lulele In vino seini- * V h'dtiaic i unor n»»l»morl vs«o muxhnă Polimerul Foileton ă Polipropcnă P loxjn) cu grupe vinii și Penii Lungimea de undă, ШП Timp de expunere (hJ Fig Formarea unor grupe oxigenate în degradarea fotoxidantu a podetenei : — carbonll; — hldroxll; vinii i Ui Astfel, j! io'ciutele ar trebui sa fie rezistente la degra- ' o chimică, dar prezența impurităților le tace suscep-t : i • la a ( nează ca Inițiatori do fotoxidare Degradarea fotoch; » t polislirenului este Însoțită do tngălbenire ș spectre^-; au fost puse tu evidență grupe carbond și hn roxi ke cinetic al Înlocuirii H cu D hi atomu din porția x г kw J la concluzia că etapa decisivă v e viteză este ruperea асемН legături И închiderea culmii a taxt mribuită fon л * do dublo legături tensionate (din сайга mobildățn red >v i muvrumolevuletor) șl (urmării do structuri chlnemeian Гик* ih'entlr (Intre care iac parte principalele cauciucuri de u* herul: pollbutadl^nu si cupoUmorli buta benei, polii v u etc ) au (oM nud puțin studiate, probabil d itmită faptalm vă sv uldlzeuză cu precădere In compoziții șarjate cu i vs\ dv (um, care slut puțin utvctatv dc degradarea totochi mea in compoziții neșarjatv, șarjate cu șarje albe sau colorate degradiirva fotuctdmiva poate include două tipv î re iu ții : In absența O ((utoliză, Uumviu, re, cicluare) у rvacț du iuluvhlaie In degradarea lotuvidanta au h>st pt > i evidență Ькігирѵѵиѵілі cu inițiatori ui procesului ș* coi ceu truțhi lor crește autucululitic piuă la uihigciva unu’ anumit nivel: droarvcc nuidainvotui emmuc ul U ompunvrb hlțlrto РСГ М/ІІОІ (sub acțiunea radiației de um) a fost găsit віч;плп\нѵ\ ѵоѵосіиМісА а генімиш оп apropiat de unitate, s-a dedus ca fotoxldnrca legăturilor olc-■'Inice decurge prin mecanism radi calic înlănțuit, ceea ce poate explica fenomenul de aulocalallzu cunoscut pentru fotoxidarva cauciucului Poli(clorura de vinii) și polifclonira de rinilidm) suferă degradarea fotochimică relativ rapid, cu d cin d roci o rn rare și alterarea culorii, dar fura afectarea considerabilă a proprietăților mecanice; acest fenomen este asemănător, tn anumite privințe, cu degradarea termică a acelorași polimeri (v, Degradare termică a polimerilor), dar reacțiile de oxidare și re ti cui arc au, probabil, un rol mai important Natura fazei de inițiere nu este complet elucidată, dar se cunoaște că clorurile de alchil (stabile la radiație ultravioletă în stare pură) se descompun în prezența compușilor cu grupe carbonil care acționează ca fotosensibili-zatori structurile ncsaturate, care apar ca rezultat al acțiunii căldurii în procesele de pielucrare, pot constitui, de asemenea sensibilizatori Polimerii complet halogenați, cum ap fi poli(tctrafluoretilena) și poli(clorlrifluoretUena) sînt practic stabili la degradarea fotochimică, în primul rînd ca rezultat al valorii mari a energici legăturilor din structura acestor macromolecule Poli(metilmctacrilafid) are o bună rezistență intrinsecă la degradare fotochimică, în primul rînd datorită lipsei unei absorbții de radiație sub nm ; punerea în valoare a acestei caracteristici trebuie asigurată prin evitarea oricăror impurități cu rol fotosensibilizator; în cazul în care degradarea este inițiată, ea ar urma, probabil, o cale similară cu aceea a degradării termice (v Degradarea termică a polimerilor) Poli(etilent'ereltalatiil), în absența fotosensibilizato-rîlor, este rezistent la degradarea fotochimică Poli(butilen-tereflalot-co-tctrametileneteTul) (Hytrel), în absența unei protecții corespunzătoare, suferă degradare fotochimică, probabil datorită sensibilității blocurilor polieterice Policar-banații se îngălbenesc sub acțiunea luminii, dar stratul superficial colorat previne degradarea în masă a acestui tip de polimeri Poliacelalii se degradează relativ ușor și degradarea fotochimică în cazul lor include, probabil, depolimerizare și oxidare Poliamidele pot suferi degradare fotochimică printr-o primă reacție de fotoliză de tipul * hv -CO-N-CH -—^-CO-N’ + -CII - ( ) dar reacții de hidroliza a grupei amidice și de fotoxidare a segmentelor polimetilenice pot contribui la procesul general de degradare Polifacriloniirilul), la temperaturi moderate, este rezistent Ia degradarea fotochimică Celuloza și derivații celulozei sînt deosebit de sensibili la degradarea fotochimică, iar numeroși coloranți ca și umiditatea favorizează procesul degradării în general, d L a p se reflectă în modificarea structurii chimice (scindări șl retlculări de entene, apariția de duble legături șl de grupe oxigenate etc ) care antrenează modificări ale proprietăților optice (adesea vizibile prin schimbarea culorii, rigidlzarea șl fisurarea superficială ele ), electrice riormarea de grupe polare defavorizează caracteristicile ci electrice de volum și de suprafață șl altele) și mecanice, ceea ce în ansamblu conduce la diminuarea plnă la anularea valorii de întrebuințare a produselor din polimerii respectivi, Protecția i'oulra l GltADARI V FOTOC flIMM Л A l’OÎ Hifl OR ,і * Іи re» Iad număr de cuante tn domeniul spectrul s|a b lh C i o uuUat c do ’ naSii dinți -un st'»blllialnr ales ca rrfe i: , a pic e\C l-pili > 'bhitn"oxibcnznh'iînria) v ivC hidrox'lmnhm HI) •rvC' n’,л indice subscris pentru st ibllizntoi til studiai ѵ':)\фд cuc’ doi sc ponto face prin procese fototlzicc (pro-avvx conversii intre sisteme) sau prin conversie \ ■ iple tipice de absoibauli prin conversie internă idv-si unii dintre ei pot funcționa printr-un mecanism ' d ir ei maschează îngălbenirea produsa prin degra-c^rta fotocbimică, funcționind ca stabilizatori „estetici” > 'l udofotostabilizatori) jj-: ' retorii stărilor excitate nu este, necesar să fie buni ab-cri - e radiație deoarece ci realizează proiecția nu prin • directă a radiației luminoase, ci printr-un proces • cu Iar de lipul ( ), preluînd energia de la molecula vroiiiolecula) excitată si disiplnd o prin alte procese / Cin lății de Ni(ll) sini foloslabilizatori cu acțiunea r •*> u | '' U rl • H Oiigiul biiHinii dr «три mglvl din • ' ■ / - r ZnO ' Zu(» Zi» i f , ) ( ) > ‘U r ( ) Z i a i r Z i и > (ІІ ) - H tio ' pl il ’ H * D І *i lipii du debilii atOii • tj к electronic ale rnacromolcculelor si trebuie cr > j / fotostabilizaiori (in literatura de specialitate s-v vă si simbolul HALS- liindered amine ligbt stat de bază carc sc iau in considerare la alegerea i lizator sînt: capacitatea de л absorbi radiația u \ / si a disipa energia in formă ne su cek c doi lotostabihzatorî (do exemplu, un abs к ue rau ulti niolvle t un de activator al Stărilor exc tate^ fotostabilii a i ulii k ) precum și m legătură cu eliminate i p odusclor uzate d n ін»ІІтѵгі (x Z nuiifca c concentrații mai muri, prin mecanism ІП •'л' ■ocular i »a coiueuîrațll alo os genului egale sau mai mari dccit * ’ x t din al moșieră) гелсііп ( ) oslo suficient dc rupldA asVc ed reacții do terminare se pot produce numai dupA ecuația ( )* Iu condiții staționare* vltoia reacției dc Inițiere ) reb е м) ne ega : cu a reacției de terminare (I), ‘ S>>[KO :] О ’ I (| \ lv?a degradării oxidante ncinhibalc este inde- de o ou cenți ația oxigenului (cxceptind concentrațiile foarte scăzute sau cazul polimerilor reactivi față de oxigen, temperatură ridicată ciml concentrai ia O poate li limi j \ă pertru reacția ( )) Prin oricare reacție, radicalii liberi la degradarea oxidanta se lormează ca perechi de radicali și, mobilității toarte limitate de viscozitatea mare a ti râmin Ia locul de formare, iar probabilitatea de с>;л uc p in recombinare este mare (\ si Efect de celulă)} ' :t numărul mediu de radicali ce se Lormează dintr-o gnipa dc hidroperoxid este \* O (față de valoarea ' d ’ i continuare* maeroradicalii pol suferi dile-f O* de scindare (eu reducerea corespunzătoare a ■ Ч и ІН “ *"z'x-> CH?=lH ( ) X* ' > и—Crf n '"x ~ '^ч>СнО ( ) H — LH* ІИ О А £Н;^"Х^ ( ) /^-zCh -Ж -> “* Z^CHi ( ) /’■ «b* | j ,, j (j || iu l | Important la Irmperuliiri P ? il l'ulud dA, tichiile M UI poli’ nil în hi/л CondrUhhlă apar modlllcArl auufrh prxcKihit degradării uxidtmlo dalii du сотри II tub • ihi ujIcA), гр rrehuhi m t reticulfirli іпПініф '/ asemenea, stabilitatea relativă la degradarea o kl ru ,i tn evaluarea cantitativă a * labilității sc pleacă de l eucr^ de (ІІ чосіегс ale diferitelor legături prezente hi Urm Im’» a (,t* moleculei In primul rînd, legătura O H prczi ntă In m • majoritate a polimerilor* csu* sufli lent dc piărmu и i I ксаЬтоГ ’) astfel că ея nu poate ГІ scindată la temperau r uzuale, pentru i aven loc inițierea d» j d ’ii oddantr ; tăria acestei legalul i este lotuși importante (boare ‘es i/' f-n > ei intervine in reacția de propagare ( Era-g’ ' * a acestei legal uri scade m ordinca - , , = H —' H r;> > — l pi■<> > -C > ~ jj;c Diferențe'? mire energiile de disociere și energiile dc *t • "r ~ zătoare permit explicarea sensibilității relative a (L r^l r oxidantă pentru ninlți polimeri \sfi > , r - ^r- ! i cel mai stabil este polietenu perie-i liniară (ре к ,,’Лп r, iar prezența • nipelor -Clcrf in polietena i lig i la Degradarea polimerilor) și in pc-bj-r f * ’ t-n susceptibile dc oxidare Prezența dublelor legături In catena polidienelor activează hidrogenul alilic care ; ferențial dc atac în reacția ( ); prezența urli ■ : ; in acești polimeri înseamnă totodată exis tei la urcr legați la G terțiar idilic și deci incâ mai >usrepUbib de â scindați în reacția de propagare înlănțuită a d oxidante H legat la G terțiar benzilic trebuie sâ hc reactisT ca și cel legat de ( alilic și mai reactiv dc lt cel ic aț la G terțiar ; practic insă se știe că polis ti ret nil e ( = O Vplicînd regulile generale legate de su* diferitelor structuri se deduce că ns-роШ/сргѵaul : l t-pe -butadiena poli(butadicna-co-stiren) : p rur ; de v > p,>b tabil la oxbhrc dc* r ; r natural sau polibutadiena: saturarea parț ial i i -legături din polidieue cu IU’ sau CE măreși? v > ? m lor la degradare oxidanta stabilit; superioaiA tip de degradare prezintă polimerii cu stnu'tma c* ■ * : mutică, deoarece energia legăturii ll te r ir* i radicalii iuipUciți in reacțiile de ox a v c v pot ex hidrogen de pe inelul aroma te Ihimut rvj \ c ,tm t i uceusIA categorie este роЩ/ИетІепиЬ au s rtctu i numeroși polimeri couținind cicluri și elux ■ ci ciur i ил \ тщ'с șl condensate, prv ontiiid, cuucmuUent cu ЧйЬИИЛел ' i degradarea oxidantă, si iv/istență taină bt Cegrada termică, precum i la acțiunea rud’uițiilar dt iaaltă entrgie tn vi-al polimerilor sealarl» ehhu ducă scindării a se p\wu au alte avupe r*‘u mdd dide chloi d * i інргЬ mice Mut ь\ tsț -metil- -Z-butilfenol) , '-Metilen-Ms ( » -r butilfenol) , '-Tio-Zns( » -/-bu-tilfeuol) -Mercaptobenzimi-dazol Dibutilditiuearbamat de nichel - M ere a p t o i n u d a z o -Udă de zine ■ Diizopropilditiofosfat de zine : DBPPI) DMBPPD DMHPPD DPPD MPPPD ODPA PD PPD SDPA PAN PBN ADPA ETMQ TMQ BHT SPH DHBP BPH MBÎ NDBC ZMBl Antioxidnnții preventivi inhibă sau frineată formarea d? radicali liberi iu etapa inițială» iar antioxidanții întrerupători de lanț întrerup lanțul cinetic coneurtnd in reacțiile cu mavA»-radicali IV sau BOO* și lutrodneind astfel noi reacții de terminare Principial, din modul in cave intervin, rezultă că anU-uxldnnțil preventivi vor acționa fără modificarea practica a mecanismului pe cînd antioxidanții întrerupători do lanț \or loco mecanismul do reacție mai complex, prin noi reacții competitive I rmăioarea schemă de i\*avții (principială) include diferitele căi prin cave antioxidanții pot participa la mecanismul degradării oxidante: lidțiere : descompunerea ROOtl ca In reacția țt) ( ) (ntavul asupra hUlrucar- IUI | > R- p HO; ( ) burii) DTGHADAREA OXIDANTA A I'OLIMIRHOR (ttacul O, asupra aut» oxide n tulul ml ) (dosi ouvpmu i'O dc hHmpcr-O\u- i propagare x Inii O ‘ In Ho ( ) ГАП^Гсі* UO bwl cinetic * arJiexh anini ini l) (parțial) termin arc: InO | ( ) cn in racțiile ( ) ( ) din oxidarea ncinhibată Iîo‘ - br -ROJii ( ) In* —* In In ( ) Tabelul ( ni|nriar Probe înainte Probe după de ex- exlrac- |tracțic ic Legat N N'-dietil-p-nitrozoanilină p-Nitrozodifenilainină p-Nitrozofenol Conxcn* ional X-izopropil-N'-fenil-p-fenilen-diamina , -Trimctil-l, -dihidro- chinolină (oligomer) , -Di-Z-butil-p crezol grupa sc includ: fenolii nirrcnptanb sulfuri, acizi suIHnlcI, dlalcluldltlofosfnțl de zinc (pentru care ccrcntărilc я-au făcut, dc obicei, urmărind dhtrucțla dc îildropcroxlzl cu moleculă mică tn mediu do hidrocarburi), Unul dintre antioxidanții cu sulf mult utiliza’ în stabilizarea polloteflnclor este ddauJI llodlproplonalul penii u care ccrcetîndu se cinetica reacț’cl cu Îildropcroxlzl s-a constatat c ț arc cnrrmter cshditic (cd puțin mol d( hidroperoxid sint descompuși de noi dc suKură) șl in această reacție apar șl produse de oxidare ale sulfurll, mai cficlcntu, dar nestabîle Sc utilizează și au fos mult studlațî și dlalchllditiofosfațll dc zinc (compușii r Ucr metale pol fi prooxldanțl) di care adesea, % mol este s, H-cicnt pentru completa descompunere a hidroperoxldului Mecanismul prin caro acționează -nf’oxidanții descompun Zur; dc peroxizi nu este complet elucidat, dar datele exist^ates-^țin natura catalitică a reacției friptul că unit antioxidnrțt ’ir această grupă pol acționa și ca aatioxlda ți într bă'c ; dc lanț, precum și faptul că diferiți antioxidanți desconpunăro dc peroxizi acționează prin mecanhme diferite în sulfurilor și disulfurilor s-a evidențiat că este esențială etaj j dc reacție a lor cu hidroperoxizii pentru a forma ul/oxizi și tiolsulfinați, iar pentru a acționa catalitic, со;■•pupi cor ‘J: ? d grupe SO trebuie să fie apți de scindare termică pentr j ’ ■ proporționare, di meri zare sau reacție cu un nou rv? Negrul de luni, prin structurile aromatice polkc^drsate, prin grupele fenol si chinonă de pe suprafață, ac'iceează Іл multe cazuri ca antioxidant captator de radic picrilhidrazil Acțiunea ca donor de electroai ir activltau/î antîoxidantă este bine stabilită, pentru amurita comEțiL în cazul ionilor de cobalt, mangan, cupru : e osebire dc oxidarea neinhibată, oxidarea în prezența ' rii d‘ puro tlzl мерой» zrt după r > / u л ilegiud nil o/oihuile : / іичісІсгІогаІЛ î ? (IMerUn iță • i deteriorai o hmi le ачлиміз ВКіКЛПХКГѴ O/ONVNTA А POl mriU OK as! el că, prin reacția dublei legături G G cu ia naștere molozontda ( ) care sc scindează in compusul carbonllic ( ) m amGohul ( ); amf ionul specie foarte reactivă, nu a pulul fi pus tn evidență în mod direct dar, prin reacții cu donori dc hidrogen, formează compuși destul de si abili care au pulul fi separați (dc exemplu, în reacția ( ) cu metanolul, se formează lucloxihidropcroxidul ( ); dc asemenea, amfionul ț ' poate fi implicat in multe reacții dintre care reacții dc tipul ( ) cu compuși carbonilicl conducînd la ozonide, reacții de dimerizaro ( ) sau dc polimcrizarc ( ) Reacția ( ) cslc de natură să scindeze catcncle macromolccularc dar, în starea termodinamic probabilă, macromolcculcle sînt suficient de î ncolăcite astfel că întinderea macroscopică (indispensabilă apariției fisurilor sub acțiunea ) nu este de așteptat să realizeze separarea celor două capete dc catena ( ) și ( ) în interpretarea actuală, se consideră că stratul superficial oxidat cslc fragil și se fisurează la întindere expunînd acțiunii noi porțiuni de elastomer, astfel că fisura avansează in profunzime Separarea celor două capete cu grupe funcționale rezultate în reacția ( ), pentru a nu se putea recombina (de exemplu prin reacția ( )), se produce datorită agitației segmentale, fapt confirmat experimental de influența temperaturii, plastifianților etc Protecția Contra d o a p se poate realiza pe mai multe căi : hitroducerea în compoziția de polimer a unei substanțe cu acțiune antidegradantă specifică (antiozonant chimic); introducerea în compoziția de polimer a unei substanțe inerte, cu moleculă mică (antiozonant fizic); adăugarea în elastomerul de bază a unui alt polimer, rezistent la ; acoperirea suprafeței cu o peliculă dintr-un polimer cu rezistență intrinsecă la Os; modificarea chimică superficială a elastomerului Ardiozonanții chimici reprezintă actualmente mijlocul cel mai eficient și mai larg utilizat de protecție contra degradării ozonante încercările, făcute de-a lungul timpuluui, de a realiza și protecția antiozonantă cu antioxidanții cunoscuți, au dus la concluzia că unii antioxidanți buni nu asigură proiecție antiozonantă satisfăcătoare (sau deloc), iar unii antioxidanți slabi pot funcționa ca antiozonanți în anul , au apărut primele date (R F Shaw, Z T Ossefort și AV J TeTjhey) ample și sistematizate asupra acțiunii derivațiior de p-fenilendiamină care au rămas și în prezent cei mai eficienți antiozonanți chimici cunoscuți Acești compuși, ințrînd in concurență cu elastomerul, reacționează mult mai repede cu (tabelul ) Pe de altă parte, se cunoaște (J Furukawa, Tabelul Vitezele relative ale reacției ozonului cu antiozonanți derivați de p*fenilendîamină (viteza reacției cu > C = C orto> meta Derivații de p-fenilendiamină utilizați la scară largă industrială ca antiozonanți sînt (v Degradarea oxidantă a poli rarilor, tabelul ) DBPPD, DMBPPD, DMHPPD DPPD PPD, MPPPD, PD, PPD Toți derivații de p-fenilendi-amină pătează și modifică culoarea vulcanizatelor S-au sintetizat și antiozonanți care nu pătează, mai puțin eficienți decit derivații de p-fenilendiamină, dintre care au ajuns în fază industrială : tri:n-butiltioureea, & , , , -tetra-hidrobenzaldehid)-pentaeritrilacetal, ciclohexilmetilbenz’leter Mecanismul acțiunii antiozonanților este principial diferit de acela al antioxidanților; așa cum se vede tn reacțiile ( )—( ), este vorba de un mecanism ionic: speciile peivxidice implicate pot participa și la reacții radicalice de tipul celor întîlnite în oxidarea cu oxigen molecular O altă deosebire semnificativă constă în faptul că (pentru marea majoritate a cazurilor) protecția trebuie realizată la suprafață (nu în masa polimerului) deoarece , fiind deosebit de reactiv pentru dublele legături G=C, reacționează cu acestea neavînd timp să difuzeze Parcurgtud mai multe etape, înțelegerea actuală a acțiunii antiozonanților chimici conduce la ordonarea lor după capacitatea de a reacționa eu amfionul ( ) \ /° \ , H > o + ( ) z /' \nrs pentru n proveni (urinarea de ozonide după reacția ( ) de a reacționa cu dlperoxlzll ( ) șl poliperoxizil ( ) pentru a preveni reacții do degradare oxidantă șl do a reacționa prin atac iiucleofll al antlozonuululul asupra ozonldel ( ) scindtnd astfel legăturile interenlonaro т * ***•' G v ' •*** V* •’РІ )>Е( ПАПАШ А J'EKMICA А P I MI U OK -Т »- • »А » - в* ■ ЯМММНМІ«ИввИИвЙ» ♦ ^вИвВ* «^ИвЬЛвВИ» *•*—«В (momdola к о toriucnză и ІНІгц Инг șl tul vreri I снпг)» ’‘аге rundut In rlgitlb nwn ѵ| ігіЦІІкцічш straiului tmporflolnl i c formează rn ріііц fiind o ’ flexibilitate nesațislăcătoare, in ultimul timp sc dezvoltă Ar-drexvs, E H , Barnard, D , Braden, M , Gem, A N O:one Atlack of Bubbers, cap , p în ChjmisP: c d of Ilubber-like Substances de L Bateman (edA Maci ar?г Londra, ; Scott, G , Alnwspheric x t oxidantsy Elsevier, Amsterdam, ; Volint ги, i І'сла N Auxiliari pentru sinteza si рг іиегагга с Lfo Tehnică, București, : Миггах К W , ozono- i almosferostoikosti rennovîn i:deh; s : p a făcui asupra cauciucului mit и ad (G G WUUau s ts UW obțmiiidu so I uprou (și (Unioustrtndu se irstfel structura cilul nud vuuixsvut polimer natural enrhocatennrV studiile Jsivmutiee nu tneeput cu cercetarea dtgradăru termice a poll(iiictllmvl ivnlațulul) ^N Grassle II MclxHlc, tlH'b * І'ГсВЧПХНІ V TF RMU \ \ VOI ПП IIП ОП IU u р include totdeauna fragmentări molec ulare, cu sau fără icaitii de rcticuhnc și condensare care sil conducă la un reziduu căibuuo* dar ordonarea cunoștințelor in acest domeniu sc face după mecanismul implicat Principalele trei mecanisme de degradare termică sînt dcpolhncrizarcii scindarea dc grupe (dc pc catena macroinolcculară), scindarea aleatorie Clteva caracteristici ale degradării termice pentru unii polimeri sînt prezentate în tabelul In desfășurarea piu tipic pcnlru acest lip «Ic degradare termică il oferă poli (iiielilmctacrilatul) ' COOCH GOOCH CH,-C(CH ) -r CI I = C(CH ) Tabelul cooci-r cooci r Principalele caracteristici alo procesului degradării termice pentru unii polimeri — Polimerii a • Temperatura la carc înjumătăți-rea are loc in cca min, °C Randamentul in monomer / / • • Energia de activare kJ* mol- • • PoH(oximetilcn) P i(x-mvtilstircn) Foli(tctraniîoroctcnă) Poli(mcUlmctacrilat) Poii(stircn) Poli(clorlrifluoroetenă) Poli(izobutenă) - Poh(butadienă) Poli(izopreri) • • * Polî(etilenoxid) Polî(pfopilenoxid) Polii metilacrilat) ■ - • Polî(acrilbriîtril) ' * • Pblfțpropenă) , ; Poiifetenâ) • • • Pblf- etenă-co-propenă) * • • • • • Ро і(сГогигй de vinii) * PoU(aeetat de vinii) ** * Randament mare de acid clorhidric ♦*- Randament mare dc acid acetic practica a degradării termice, pe lingă reacțiile inițiale, relativ simple, intervin reacții ulterioare atît în masa solidă, cît și in produsele care se volatilizează, ceea ce face ca rezultatul d t a p să depindă nu numai dc regimul dc temperatură, ci și de geometria și mărimea probei, dc alte condiții experimentale Dc asemenea, în compozițiile pc bază de polimeri utilizate în practică pot exista (introduse pentru alte scopuri) componente care influențează sensibil comportarea la degradarea termică; dc exemplu, descompunerea, cu pierdere sen-fcibîlă de ma ă, a compozițiilor de polibutadicnă cu negru de fum an Ioc la o temperatură cu cca °C mal ridicată dccîl in / И compozițiilor neșarjate Ji u ap, prin depolimerizare (scindare de monomer, depro-pagare) esU inversul etapei de propagare din polhneriznroa prin adiție Dcpoiimerizarcn decurge după reacția generală und* R i-xfe polimerul cu leimimițlt radiculleă, M, unitatea de monom u șl Indicii subscrlși hdnniiicft gradul de poliun ri/are, pornind dc Iu un capăt al cali nei sau uit punct slab al шась но гг | ( i, decurge rapid, prin volatilizare, fără modificarea hnp/o tontă a iiihn'I uinlrt uhtrv a polimerului, avhul un sit v»n piodui> lina) ntoinmiii ui tilg tp i n cxuiip o Pierdere de masă [%] Fig Reprezentarea principială a variației masei moleculare a polimerului în timpul degradării termice prin depolimerizarc ( ) și prin scindare aleatorie ( ) Mecanismul este de natură radicalică și acest tip de degradare termică se intilnește obișnuit la polimerii ce conțin atomi de C terțiar în catena principală Astfel poli(irietilacrikituT nu șuieră degradare termică prin depolimerizare pe cînd în cazul poli(metilmctacrilatului) acesta este principalul mod de degradare termică; în cazul copoliinerului, procentul de monomer format, prin degradare termică crește cu creșterea conținutului de unități metilmetacrilat (care conțin carbon terțiar) (tabelul ) Dintre polimerii produși industrial, de- Tabelul ? Influența raportului de comonomeri în poli (metilmetacrilat* co-nictilacrilat) asupra randamentului de monomerî la degradarea termică Unități metilmetacrilat Randamentul de monomer % din -— - total volatile Unită ți metilacrilat Metilmetacrilat Metilacrilat giudarea termică prin depolimerizare are loc mai ales pentru pollacetali șl poll(mvtilmetacrilat) Klastomerii siloxanîei constituie un exemplu tipic do distructiv termică prin demo-nomeilzaro cu scindare vtviolitîcă a unității terminale sub o» țuuiva Impurităților șl a grupelor active terminale (silan ol slluuolat) Proiect ia covlra ilcyradtirîi termice prin depolimeri-zuiv tivbule realizată țlntnd seama de mecanismul procesului » prin modificarea unităților terminale (valorificare, etvrihcare in cazul pollacetalllui), prin introducerea unui comonomcr e u ( ) > - CH=GH-GH-GH(C )~ + HCl Numeroase cercetări au pus in evidență o inițiere de tip radi-ulic zona atacului inițial puțind fi o unitate terminală a catcneî, un punct de ramificare, o grupă oxigenată etc Faptul preciza ca viteza de dehidroclor urare prezintă dependentă liniară de inversul masei moleculare constituie un implicarea grupelor terminale fără insă naura lor Cercetări efectuate pe poațclorură de vinii) obținută cu diferiți inițiatori, a permis ordonarea după cap aci-tatu de a iniția degradarea (prin structurile reziduale) astfel: inițiere cu azoderivați> inițiere cu peroxizi> ini-re cu radiat i gamma Grupele terminale pot avea structurile -CFL-CH(C )-CH=GHG și ~ GHâCH(Cl)~CHa~GHâCl, rezultate prin disproporționate, sau structurile -CHtClj-CHs-CH=CHC și - CH(Gl)-CHâ-C(Cl)=GHa, ' c il ? prin transfer eu monomerul: este de așteptat г i e cu clor alilic (terminale sau formate pe catena prin dehidroclorurare) să aibă activitatea cea mai mare în procesul degradării termice Anomaliile structurale prezente x de-a du ui ca lenei (unități dc monomer legate cap-cap la ternri- tn ^(TL-GH=( H CIL- CU-CU *k este convingător pusă in evidență de curba termomecani (fig ) cu alură complet diferită de а аЧог cu i • c ’ care Temparatura (QCJ b'lg Curbele tvnuomvc uuco inrvgLtrato pentru unii e'as toinvri I polUfttipreu; e poli(etenă in propeuă): > poliorgano mIoxuu ; I cauciuc Uuornrat; ? pollbutadienă el^lawa Urinicâ им joaeA un rol linporlanl sau efectul ci vMc anulat de procesele de scindare Curbe lermomeeamce asemănătoare cu a polibuladicnei prezintă copollmcrii bula-hiene' cu stiren viuctilslircm aerilonitril pi ia uni și pc> i c'orețvx'uuL , v IM n p prin scindare aleatorie decurge» după reacția ginii a a a unităților de mică variază cu regularitatea culenci și cu giacbu i r tici la Ca regulă generală, grupele laterale voluminoase favorizează scindarea catcnclor cu ordonare cnp-coadă a uni ați an de monomer; prezența unităților legate cap-cap reduce, dc obicei, stabilitatea termică, l’olifclorura de vini ) ș pohțclorurn de vlniliden) slut excepții de la această regula deoarece ( id o- monomer, A - stabilitatea termică Pollfclonira de vinii) si ,Mr - Щ I Br» A ’jate M este molecula dc polimer l\ macioiadiial și indicii subscrișî semnifică gradul de polimcrizarc ♦ în principal se formează polimeri cu masă moleculară mai mica, scadciea masei moleculare este rapidă iai pierderea de masă este mică (f:g ) Degradarea termică a multor polimeri de adiție ipo’telcnă» polipropenă polislireu ctc ) și practic a tutui oi poli condensatelor decurge preponderent prin scindare aleatorie } entru o catena cu structură de hidrocarbură, reacția principală poate fi formulată astfel : Temperatura (°CJ Fig Comportarea la piroliză a polietene; (/), polietenei clorurate cu % CI ( ), polietenei elorurate cu % CI ) și poli(clorurii de vinii) ( ) Viteza de creștere a temperaturii — tO()°C« li- CFL-GH -GIL-Cllâ~ -> ~CH=QH +GHS-GH ~ ( ) Inițial are loc o reducere abruptă a masei moleculare (peste °C pentru polietenă, peste °C pentru polipropenă) atribuită scindării legăturilor slabe (carbon terțiar, carbonil, peroxid, grupe nesaturate) din catena după care, cu creșterea temperaturii, are loc o pierdere apreciabilă dc masă prin volatilizare ca urmare a reacțiilor de depolimerizare și de transfer dchidrogen (peste °C pentru polietenă și peste °C pentru polipropenă) Agenții antidegradanți uzuali (captatori de radicali liberi, grupe de blocare) nu sînt eficienți deoarece scindarea este un proces aleatoriu iar nu o reacție înlănțuită De altfel,* polimetilena ca atare are stabilitate termică ridicată (între polimerii de adiție fiind depășită numai de unii polimeri fluorurați); la temperatura la care degradarea termică devine semnificativă; celelalte proprietăți fizice nu se mai situează în domeniul valorilor de interes aplicativ Studierea fenomenelor critice (limită) în d t a p a început de la descoperirea evoluției anormale a degradării termice a poh-clorurii de vinii) provocată dc efectul catalitic al produselor de descompunere și se bazează pe teoria fenomenelor critice dezvoltată de N N Semenov și ulterior de D A Frank-Kamenețki în cazul polidienelor s-a observat experimental creșterea anormală a vitezei degradării termice cu creșterea temperaturii de încălzire și cu creșterea masei probei (în condiții izoterme) Stabilirea mecanismului fenomenelor critice relevă fenomenul de „autotncălzire” pc seama căldurii de reacție între polimerii a căror descompunere are loc cu efect e>;oterm sînt polibutadiena, copohmerii butadienei cu stiren? a-metilsllren, acrilonitril, poliizoprenul, policloroprcnul în tjncție de condițiile de desfășurare, procesul poale evolua după unul din următoarele trei regimuri : staționar (sau cvasi-stațlonar), de explozie termică sau de ardere Dezvoltarea polimerilor cu stabilitate termică superioară, a a-nurniți polimeri termos/abili, a stimulai studierea relațiilor bUactură-stabilitate aferente In generai, stabilitatea termică depinde de energiile de disociere ale legăturilor chimice care, a dudul lor, variază cu natura atomilor legați și cu alto carne-b-Jftld ale ansamblului structurii chimice Legăturile între aUmii C aromatici slut mal puternice decît între coi alifatici; heUrdegăturile N șl O cu SI, В sau G sînt deosebit du stabile, lotuși, «numiți factori inArcse viteza de reacție și, în consecință, reduc temperaturile de degradare termică Du exemplu, deși legăturile G CI și C O au energii relativ mari, ele se op relativ ușor atunci dud rezultă produse conținlml legături eu HiHMii mai mari cum Mut HCI șl /) in asemenea, • fentele de conjugan, vecinătatea unor grupe voluminoase, preze ut i и electroni г sau n» hnpercehoați în poziția x conduc la scăder ІГ- masa moleculară a produselor volatile Pentru a putea ti utilizați in condiții termic severe, polimerii trebuie să aibă temperatura da topire (sau do dovitriGei'e) suficient de înaltă să albă stabilitate termică și oxidantă ridicată, să fie solubdi sau plastici (cel puțin tntr-o formă intermediară) I a aceste ceriuțe răspund, mai mult sau mai puțin satisfăcător, mai multe grupe do polimeri cu structură aromatică, Împletită, scalară ele Astfel, se produc și se utilizează роІЦр-хРеп) sau derivați fluorurați al acestuia» polîamidn acidului m-ftalic vu m lenllemllumină care rezistă piuă la temperaturi de - ( , o strle largă do poliuuide aromatice țdintre care sc exemplifică iu tabelul poliimida obținută din acid piro-molltlv șl №*( -aminoteuil)-o ter care este Ignifugă șt poate fi utilizată de la temperatura hohului lichid ptnă la eC): alțl paltinul terniostablll au eatenele construite din unități DEGRADARE BIOCHIMICA Tabelul proprietățile tihnelor de polihnldă obțlnuîv din anhidridă plro-mcliticu și ăisri bllilari» aer) an A lună zi Temperatura de topire > descompunere Temperatura de tranziție vdroasă > Rezistenta Ia tracțiune MPa MPa MPa A lungire limită la tracțiune % % % de benzi ini dazok benztiazol, chinoxalină, oxadiazol Cel mai înalt nivel de termostabilitate se realizează, în principiu, cu cai bonul polimer; numeroși polimeri pot fi pirolizați în condiții adecvate pentru a lăsa un reziduu de carbon Un exemplu reprezentativ oferă poliacrilonitrilul, care, la piroliză, formează o structură scalară ce se transformă intr-o structură aromatica peste °C și prin încălzire în continuare la °C pierde un sfert dm conținutul de grupe nitril (sub formă de HCN ; orientarea prin întindere in timpul carbonizării conduce la formarea de fibre de carbon cu valori ridicate ale modulului și rezistenței la tracțiune (v și Polimeri Lermostabili) Polimerii organici au conductivități termice reduse și călduri specifice i tari ceea ce îi lace indicați pentru realizarea de materiale v uz/ ? utilizabile pînă la temperaturi foarte ridicate ( () °C) Spre exemplu, eroziunea termică a unui compozit de poli-; rridă cu rășină fenolică este mai lentă decît a multor materiale ceramice și metalice și este comparabilă cu a carburii de siliciu și cu a grafitului Multe produse pe bază de polimeri lucrează în aersau in alte medii agresive astfel că procesele de oxidare sau alte procese chimice sînt decisive, trecind înaintea degradării termice Totuși există si cazuri cînd distracția termică este decisivă : în operații de prelucrare executate practic în absența oxigenului atmosferic, (exemplu tipic în prelucrarea poli(clorurh de vinii), precum și în aplicații speciale cum sint construcțiile aerospațiale, în vacuum, în condiții dc temperatură înaltă, pentru care în ultimul timp cre^c tot mai mult cerințele de utilizare a polimerilor ceea ce stimulează realizarea de noi polimeri termorezistenți și de ameliorare a performanțelor de termostabilitate ale polimerilor t ustenți Dezvoltarea metodelor și tehnicilor dc analiză termică ine în sprijinul cercetărilor în acest domeniu O direcție dm rită este generată de interesul pentru găsirea unor posibi ritâțl de valorificare a subproduselor șl produselor uzate pe Bază de polimeri prin degradare termică (piroliză) Sin di^ruelte termică, Unnodcgradare, tcrmodtstruclle, l'ibl ; Grrssh \ , The Chcinistrg ol Jhgh Polmner Degra-dajion Pr осени*, Biitterworlhs» Fondau, ( ; A ndorsky, J , Thermal /)egradalion of Organic Polgmers, hi tei Science, ’ ew У Thermo! Digradahon ana Stabili-ation, in Palymer dabdizaiion de W, I lawkins (cd,), hitei >etimce, New York, J‘ , cap : p li? Gnisrie N » Degradat ton, in Polgiuet Science de /г D Jiukhis (id«), val , cap , p I , Nurlii I lolhmd, Amsterdam, ; Jcllinek, I F î F G , (ed ), Алрсс/л* of Degradat ion and Stabilization of Polgmers, Elsevier, Amsterdam, ; Askadski, A A , Slruktura i svoisiva tcplosfoikih polimeron, llimiia, Moskva, ; Kuzminskl, A S , Scdov, V V , Ilinilceskic prcnrașceniia elastomerov, ITirnHa, Mrskva, DEGIIADARE BIOCHIMICA, proces biochimic prin care se realizează o simplificare a structurii chimice a unu’ compus Un asemenea proces este caracterizat In principal dc două clemente : mijlocul și sensul cu care, și respectiv în care sc realizează D b este, de regulă, un proces enzimatic și se desfășoară în mai multe etape Fragmentarea aceasta își are originea înlr-o caracteristică mai generală a catalizei enzi-matice: fragmentarea energiei de activare a unei reacții asociată, dc obicei, unor reacții parțiale în care se descompune procesul principal Totodată, separarea in mai multe etape mărește foarte mult posibilitățile de control asupra procesului, făcînd posibilă atribuirea precisă a unrr funcții de control (diminuare-acccierare) superioare subsistemelor create Asemenea efect este posibil datorită unor funcțiuni foarte caracteristice materiei vii, cum ar fi integralitatea și autocontrolul Este o manifestare superioară dc coordonare integrativă, caracteristică, atît de evident, numai sistemelor \ ii (deși ea este o dezvoltare naturală și directă a legilor ehimiei în general, a celei organice in mod special) D b are intr-adevăr un mecanism, în ansamblu, enzimatic, dar cum procesele enzimaticc ale unei degradări sînt numeroase, apare economic și logic sa existe între două verigi ale unui huit de procese enzimaticc și o verigă (reacție) neenzimatică, a turci cînd este vorba de o reacție spontană, ireversibilă încadrată îrtre două reacții enzimaticc care adesea exercită un control indirect prin cedare și acceptate de substrat, reacția neenzimatică economisește sinteza energointensi vă a unei enzime fără pierderea funcțiilor ei în acest fel procesul neenzimatic n festă și mimează trăsăturile unuia enzimatic, subordunind -se sls ternului general de reacții cu ajutorul legăturilor cu reacțiile enzîmatice de care este flancat Integral sau parțial enziinatică, d b este caracterizată, dc asemenea prin sensul său, ca fiind in principal un proces mai mult sau mai puțin complex prin care se reduce complexitatea structurală a unei molecule organice cu funcțiune fiziologică (ceea ce de obicei se numește, în ultimul timp, biomoleculă) Caracteristica d b este caracterul său dirijat Prin această trăsătură e se deosebește fundamental de degradarea chimică la саге j ге domină caracterul dc descompunere, procesul o dată pornit neputîndu-se opri de la sine decît după consumarea integra â a substanței, de regulă participînd mai multe reacții secundare-care interfera D b nu admite reacții secundare Fa RBr + CO + AgBr Reacția decurge cu randamente bune la acizii alifatici cu catena liniară, ramificată ori ciclică în cazul acizilor aromatici, prezența unor grupe donoare de electroni în nucleul aromatic arc dezavantajul dea favoriza bromurare în nucleu Halogenura obținută poate constitui punctul de plecare a unei noi reacții de degradare, de exemplu, prin transformare în alcool și din acesta în produși de oxidare superioară (cetone, acizi) care se pot degrada cu ușurință Degradarea Hunsdiecker este In același timp și una din metodele cele mai bune pentru sinteza de derivați mono- și polihalogenați ) Aimnodecarboxilare, transformarea unui acid carboxilic într-o amină primară avînd un atom de carbon mai puțin decît acidul de plecare Grupa carboxil a acidului se elimină sub formă de dioxid de carbon Degradarea Schmidt a acizilor este reacția dintre cantități echimolare de acid carboxilic și acid azothidnc, iu prezență de acizi minerali tari : HoS RCOOH + HN > RNIL + CO X, Degradarea Curtius a azidelor este scindarea termică ori fotochimică a azidelor acizilor carboxilici cu formarea uniri izocianțit: hidroliza acestuia conduce la amina primară: °C; Ь IL O RGON r>R-N=G=O -> RXIL» - CCL — N Degradarea Losscn a acizilor hidroxainici este reacția t e transpoziție a acestora (sau a derivaților lor acilați) în prezență de alcalii la amine, cu formarea intermediară a unu* izocianat: H>o R —СО —NHOGOR' R-N=G=O -> RXH » ( , * Degradarea Hofmann a am idelor este reacția acestora eu hipobromit alcalin : RCONIL + Biv -î- XaOH RXiR R-COOII R- H -p CO„ M -|- XaBr -ț- NaâCOs -• LO Reacția efectuează adesea in chlnollnă cu adaos de oxid sau c/omit de cupru, rldlcind probleme dc separare a produsului de reacție din amestec, D Dwajboxitareu pirolitică a sărurilor de bariu (calciu, firr rte ) dă compuși carbonIHcl simetrici și carbonat dc b rî j, care conțihd atoinul dc carbon al grupei carboxil : (BCOOJ- Ba'- R со к I ІйіСО , Utgradanu pihi plrollza sărurilor de bariu a avut Importanța it biiibi/frea (rueturi) acizilor grași, Decarbo llarea plrolltlcă C U l/nul utkl M iK’bbilul benzoic dă o ah mirenileeionfi м dioxid de embon care niovlne din grupa carboxil a acidului alinau ; Degradările Sclunidt, (hirtius, Hofmann și Losscn consUtuii excelente metode preparative pentru aminele primare Acidul an Ironiile so obține Industrial din anhidridă ttahcă prin degradare loVmnnn : Aminele primare obținute în reacțiile de degradare pot II degradate in continuare, pe următoarele căi : oxidarea directă ia acidul omolog hileiioi al acidului inițial (de exemplo cu KMnO p șl reluarea luuliiudccurboxilăril acestuia; n) trans tornuire lu bază cuateruară de amoniu urinata do degradare Holhiium a acesteia, cu formarea unei alchene eu dubla legătură marginală ; oxidarea alchenei conduce la un nou acid DEGRADARE, REAC I If Dl e, rb ?\i l am a valon ol unm acid al dulie : E Degradarea acizilor la сотрщі carboi ilici I Degradarea după Meystrc, Micscher, Wettstem constă in tranrformarea unul acid Intr-un compus carbor llic cu c i minarea unul fragment dc trei atomi de carbon din catena acidului (sub forma de dlfenilacroleina) prin următoarea secvență de reacții : ГПѴСІІ -CIL,-CFL -C C L ~ Z ) -H/> bromsucci л i m i Л » l’H ( ll-( H, -Cll O'( лІСд - E Degradarea «ci'tîfor la omologi inferiori , jci ? ! -R — CI L — C( ( e H ь O — -> -HaO oxidare > R-CH = C(CeH ) > R-COOH + O = C(C H ) —H O •k bromsiiccini mida C-H \’ -> RRzCH-CHBr-CH = C(CeH ) -► C H N ar-d RR'C = CH CH=-C(CeH ),, -> acid cromic -» RR'C=O-’ O=CH СИ = CC i:-, ? usta degradare este deosebii dc utila in identificarea analitică a acizilor carboxilici Degradarea care transforma un acid în omologul său infern; r după Darzens, Mentzer și Dauben este un procedeu inter ' t\ care se poate aplica pas cu pas în degradarea caU-nei unui acid alifalic: Degradarea constînd din următoarea-secvență de reacții transformă un acid aliiatic într-o aldehidâ &sh d un atc le carbon mai puțin in moleculă (ori o cetonă, d^că asidui este ramificat în poziția a) : * • ^k • Br jP roșu) R-C H ,-COOH — —> R-CHBr-COOH II o ) R'OH R- CIL,-COCI A C CeHe —> n cil -CO- C H ROXO H+ R (X CcII COOH HO- R- ( ООН R'o d I I global al trecerii unul acid in omologul sau * 'iH r sc iiu'u/â intri І și %; atomul dc carbon al ' o ii din acidul inițial si regăsește in grupa carboxil c du ui benzoic O'-gradiu- R COOXa ClihJ l LO Oi icc nrupa c ue poate L oxidata ід о дчіра :кч IC în conoiud dc i r;u(o ѵче de a\cuu ara scindată, decxeu p’u R CHOH ( l L NaOH • R СО CU ?\R НЛ) l % i I I g •I* •—> l — СО + | H C — N CB l Br Ik Scindarea cetonelor prin topire alcalină consta în ruperea t atenei lingă grupa carbonil cu formarea unui acid carboxdic și a unei hidrocarburi Mecanismul reacției implica probabil atacul nucleofil al ionului hidroxil la gruparea carbonil urmat de un transfer al carbaniomihii R către un acceptor (tn acest caz o moleculă de apă) : La cetonele nesimetrice scindarea se poate produce în doua moduri, conducînd la un amestec de produși : P U o' ho: fR-COOH+R'H HI: RH + HOOC-R • u Locul de rupere preferențială a catenci este determinat de natura grupelor R și Rz La cetonele nesimetrice aliciclice (de exemplu, camfor), predomină scindarea legăturii grupei caibonil cu atomul de carbon din a, cel mai puțin substituit La diarilcetonele nesimetrice, natura și poziția substituenților din grupele arii au o influență puternică asupra locului de scindare Astfel, p-metilberizofenona dă prin topire alcalină acid benzoic și acid p-toluic în proporția : , , în timp ce c-inetilbenzofenona dă acid benzoic și acid o-toluic in proporția : , C Compușii a-dicarbonilici se scindează cu apă oxigenată In mediu alcalin cu formare de acizi carboxilici; o acțiune similară, blinda și foarte specifică, o are acidul periodic : СО - R' R-COOJ I CH COR E Compușii a-tricarbonilici (de exemplu difcniltricetor^ se decarbonilcază cu clorură de aluminiu, acelui cupnc sau hidroxid dc sodiu cu eliminarea grupei carbonil centrale : C H —GO —СО —СО —CeHft -> CeHs—СО—СО —CeH -f-CO Scindarea logătuiilor duble earbon-cmbon (v»și A Oxidarea cu permanganat dc potasiu se efectuează atic în mediu alcalin și neutru, cit și în mediu acid Fiind suficient de solubil în acetonă și piridină anhidre, permanganahil dc potasiu se poate folosi și în medii neapoase in soluții diluate și la temperaturi joase (O °C), permanganatul de potasiu oxidează olefinele la , -cis-diolî ; cu reactiv în exces, legătura dublă se rupe cu formare, de acizi și/sau cetone : KMnO R —CH = CR'R" > R-GH-CR'R" -> OH OH R-GOOH+R'COR" Acest tip de degradare a fost mult folosit pentru stabilirea poziției neș aiurării în compuși din clasa terpenilor (prima dovadă experimentală privind existența unei duble legături în camfen ; stabilirea structurii a-iononei) B Oxidarea cu acid cromic se efectuează în soluție apoasă orî în acid acetic; din reacție rezultă cetone și sau ac'zi carboxilici : CrO RR'C = CUR" > RR'C = O + R"—COOH C Oxidarea cu ozon (v și Ozonolizu) este una dintre metodele cele mai bune pentru localizarea nesaț urării intr-o olefină Produsul primar al reacției (ozonidă) formează la hidroliză ori reducere (zinc și acid acetic, sulfit acid de sodiu lorunVta noasă, reducere catalitică) aldehide și sau cetone : R-CO-CO-R f HIO l- H O-> RCOOll |- III( )a O Scindarea cu apă oxigenată în mediu alcalin a fost mult fo/csltă în stabilirea structurii derlvațllor de tropolonă ), Compușii ^dlcarbonllicl formează prin scindare alcalină ivi/ carbuxlllcl șl cetone Din ( -dicetone nesimctricc se formează două serii de compuși; acidul mal tare rezultă cu randament mai mure î RIVG^CR' R RIVC O l OClV'R В GO( lia | IIOOC R' Sînt sensibilo la oxidare cu ozon și legăturile duble incluse in nuclee aromatice,(benzen si omologi, naftalină fcmmtreiO ori în Inele heteroclelico (piridină șl omologi, chinolină indol săruri dc bonzoplrlllu) l\ Iiqinulurou compușilor aromatici urmează ii: principal doua cm : a) ruperea inelului aromatic prin metode oxidative și b) hldrogenarea inelului aromatic la compuși adeiclici urmata dc degradarea oxldativă a acestora Pentru ilustrare IH GKES AIU de degradare lobdă a fenolului B» Degradarea L’/m/r, l’nclc amine ciclice cure rc/rd, de j a dărh î lofinntm pot ii scindate cu amalgam dc sodiu sodiu/ amoniac lichid ori catalitic ? Ліі’с de degradare prezentate implica ruperea de legaturi s i le sau duble carbon-carbon Procedeele de degradare cu ruperea ic legături simple carbon-heteroatom (X, O) sînt următoarele : scindarea legaturilor simple carbon-azot gradarea Hofmann a bazelor cuaternar e de amoniu consta и i la un atom de hidrogen in poziția fală dc azot, -ii c iidnarc d» apă și amină terțiară intr-o singură etapa : —CjpC—^ІѢО ■+■ —C—C—+N(CHj) юЛ J j larea aminelor ciclice rezultă în prima etapa o amina tre 'Opune unei noi degradări cu formare dc NiCHJi -»• Hz I l ■ ! cuil rn in n -• «re atomul de azot este inclus In douA cicluri, sint necesare trei etape uncia dintre ele) Dacă atomul de azot este inclus într-mi ciclu, bror iir șl cianamida pul li produși distincți ori p’;ți ale aceleiași molecule \ I Scindarea legăturilor simple carbon-oxi R —OH CH J Această reacție are aplicații importante in sinteza fi / c >r Ilavonolilor care necesită protejarea grupelor hidroxi- tem ace prin metilare ; în etapa finală a sintezei» aceste grupe ; sint scindate prin încălzire cu acid iodhidric L ace > scc* se pot folosi acidul bromhidric, clorura dc aîumh m - cUr hidratul de piridină Pentru degradarea pv: z Л -?, ’едѵ (U scopul identificării monozaharidelor componente» a serve ib» acestora, precum si a poziției și configurației legat a ! иле л « VI UlDttV П UIUHO, ;uvti\ tnircbuințai pentru a descrie un pro cvs sau o structură rezultată in nod formal prin îndepărtarea a doi atomi de ' drogen sau a unul atom de hidrogen și a unul alt atom sau grupări de atomi dintr- o hidrocarbură sau compus eu fuucîil mono- și divaleuto, /Momii caro se îndepărtează ocupa poziții reciproce Л : , ', L etc Exemple dc utilizare a prefixului d : dolddvogcnare dehidrohalogonnre, dehldro-xilu re, dchidromctoxilaro, dohidrosulfuraro, dohtdrocicllzare, dehidnodanavc de ddrobenzeu, dehldrocolesteroi, dehldro-corti zonă» dehidrogonază, IhJUUUOVETO, ACU) ~, Csll$O , l Se obține prin autoeondcnsarva estetului acetilacetic ce are loc prin distilarea acestuia la presiunea normală tu prezența urinelor de baze : Prin studii spectrale s-a dovedit că in soluție structura acidului dchidroacetic corespunde tautomcrului Tratat cu hidroxid de bariu si apoi cu acizi, formează , -dimclil-Y-plrona în prezența acidului sulfuric sc transformă în Iaci oua triace-tkă iar cu baze tari în orcinol, , Acidul dchidioacctic are proprietăți fungicide DEIIIDIIOBEA'ZEN, CGH Rezultă în mod formal prin îndepărtarea a doi atomi de hidrogen din benzen, în cazul V care cci doi atomi de hidrogen sînt vicînali (poziția , ), rezulta lt -d sau o-benzinul ; dacă cci doi atomi de hidrogen îndepărta ți au fost din pozițiile , , rezultă -d, sau m-ben- ; In cazul tu care sc îndepărtează hidro genii din pozițiile , , rezultă , -d sau p-benzlnul , Nomenclatura preferată dc Chemical Abstracts pentru o-benzin este de , -ddohexadien- -ină InIermedhtrll dchidroaronuilici nu fost propuși or/ hor Inca din de către Slocrner șl Kahlcrl, dar propunerea lor a trecui пеоЬ чегѵііlă îu ИЫ Georg VVillig, a fosl primul chimist care a avansat ipoteza bcnzlnulul (deși intr-o formă primitivă) pe baza rezultatelor obținute in reacția dintre fenll-lltlu șl clorbenzen formarea In această reacție a compusului de Uliu al blfenilulul a fost interpretată ca o adiție a compusului organo-lltlu la Intermediarul IA Willig a considerat că intermediarul dehidrobenzenic e-tc polarizat permanent, așa cum este prezentat tn structura IA, fiind categoric împotriva unei structuri simetrice (neutre) de tipul celei cu triplă legătură care este prezentată in structura Toți acești compuși au o viață scurtă și sini extrem d? reactivi Dintre izomerii " Ш ІГfІЭПОПIV/î S е\і %et, mai stabilă cu , — kcal/mol dccit starea >:%U i - timp ce alti autori considera câ starea triplet este stau dă eu , — ( ’) kcal/mol Este probabil ca in cazul * -d starea tr plet să fie ioaite aproape de starea singlet Expe-i mte efectuate prin metoda ,,efectului dc corelare de >• C \ )P (Bergmann, ) aduc dovezi în favoarea mu stări sînglet Izomerul dc tipul ЗВ a fost exclus pentru că r г G) ȘJ bonzul rluz ulntul ir • front, luriuoaza un ivluct cu un vămii cut dv %* Boiu imd esto re u tl\ tu ia acțHlo UlvU \lder \vcasta се лр • este inh’rosaula din doua puncte dc vedere, t p tatu' i ad sinteza dlou u constituit num guiucat chimie privind xistențA bon/lnului Oknelo toario reaetivo cum ar ii (otraciclon t i slut dos Culmile pentru captate i de compuși IU dvhidixniv m itu l, tn id doilea rtnd slute ele dien eu benunul covstitu o smguia, au m muda capiul vva mai buna metoda di ohțmevo o unor imh oeiuluua So pivdnlă doar cite\a din iau miroase le exemple cunoscute m Idecatma do specialitate He cția PEHIDKCH К UZARE benunulUi cu ani race nul este o metoda comorii) dc sinteza a tr pticenulul, în reacția eu clclopeptadlena, rezultă benzonorbornena, ; analogul ev oxigen al hidrocarburii se obține prin cicloadiția benzi oului cu furau : ( %) Reacția benzînului cu norbornadiena conduce la doi produși de cicloadiție: unul + ( ) și produsul + + ( ): în absența compușilor de captare de tip dienic, benzinul dirne-rîzeaza la bifenilen ( ) — , -D Se cunosc insuficiente date experimentale (fizic, chimic și numeric) privind , -d încercările de a genera acest intermediar (In mod analog cu , -d ) din carboxilatul de -bcnzendiazoniu nu au lost concludente — , -D Dovezi convingătoare privind existența , -d au fost aduse prin studiul comportării termice (Іа °C) a compușilor acelilenici de tipul structural fi Reacția efectuata in prezență de hidrocarburi, conduce ca urinare a extragerii dc hidrogen!, Ia benzen Daca se adaugă tctraclorură dc carbon sc formează diclorbenzcnul Adaosul dc metanol a dus la izolarea alcoolului bcnzdic între compușii deuterațl și , la °C se stabilește un echilibru, care este ușor dc înțeles dacă sc acceptă, ca inteimediar />-benzinul Compusul , se transformă la 'C in izomerul său , - ) are o viață dc y s și se transformă in prezența de , -ciclohexadienă în compusul în absența altor reac-tanți intermediarul se transformă în compușii și alături de izomerul , provenit din compusul inițial DEHLDROCICLIZARE, proces simultan de delii droge-nare și ciclizare care, pornind de la parafine și uo-parafine cu G— atomi dc carbon, conduce la hidrocarburi aromatice (benzen, toluen, xileni pseudocumen etc ) r Ih lepiozinlă unul din procesele de bază care au loc tn cadrul iiloiiuării catallllco a benzinelor Reacțiile care însoțesc procesul N sau l't avînd ca suport oxid de ', "IU ,,U - n* Parafinelor este un proces puternic , «'td/mol) șl exonîioplc, astfel incit va fi temperaturi mai ridicate șl presiuni mal i creșterii temperaturii și presiunii J oase este maximă enrioterm favorizat Influența în cazul cichvhexamrtuț și scule odată cu creșterea huniărulul de atonii do varbou dba moleculă (tabelul )« Ж Tabelul I Temperaturii dc echilibru pentru conversie %, °C bar bar bar bnr n-hexan ~-+ benzen * * lU n-hep-tan —* totucn Ц- П| • Datele din • а кі adică drept condiții de operare optime * bar ș; te ?л;кга и:а sub dar n aceste condiții Цел in preponderente reacțiile ь undate, în special cocsarea Viteza dc Гі чсаосьгс ‘xv/usî s: сь c m ț î i sensibilă la presiune sau raport mc ar AÎcch ar *u Energia de activare este ce — Kal c CrâOJA‘ O s ce — kcal/niol pe Pt/Al , viteza dc reac'ie crește considerabil odaia cu numărul de atoni ce саг’юп din deculă dar este inhibată de compușii arv natkn fcrrir,ți Catalizatorii utilizați trebuie să fie inulti-A nc*îoi alt astfel încit să activeze ambele procese implicate, еИ -агса și dehidrogenarea Ga urmare catalizatorii trebuie să posede : - o : ie dc hidrogenară —dehidrogenare conferită de prezența unui metal Acest element trebuie să fie activ și stabil a temperatura dc reacP e ( °G), concentrația sa urmlnd să fie astfel aleasă incit să se evite reacțiile secundare, în special demetilarea compușilor aromatici formați; - c funcția acidă, conferită de suport sau de adăugarea unui hrivat b-alogena t care va favoriza reacțiile de izomerizare și c cl гл?? Aciditatea trebuîc controlată pentru a se modera procesele de hidrocracare Se pr*t lua in considerare două tipuri de catalizatori pe suport ;du:mnosilîcațl sau alumină; a) cu conținut dc oxizi sau sulfuri dc Cr, Mo, Со, Ni, XV și b) cu metale nobile Pt, Re t p ce caEEzaiori prezenta avantajul unei sensibilități d?s? rața de compușii cu sulf din materia primă, dar a fost abandonat datorită selectivității mult reduse față de K~nza* r:i j -? bază de metale nobile \ceștia din urmă pre-z urmltOarele caracteristici : - ' l este constituit de o siUco-alumină cu suprafață i iată J nP/g, a cărei aciditate este redusă prin u v pori dc apă, sau o alumină у sau rt cu o suprafață i p JAca de jV j ir -/g cu adaus dc cloruri sau florari TiJ l l aruesttc Mărimea particulelor este de min, hr suprafața specifică finală dc m-/g; ț o; i uc metal nobil este de , — , % iu greutate De obicei sc utilizează platină ventual asociată cu reniu V Arwnot'rare, Catalizatori pentru reformarea benzinei, Не formare I I HHHItn l dimerizarea i * rului alilic la diolefină — ► aroma Uzarea diolefinci (ciciizar CH = CH-CH -CH -CH = CH, - FI O СН^СН-СН -СШ-СН = CH , - O, »C«H, - ) Ca produs secundar rezultă acroleina СонбР к с г sînt : temperatura °C; fracții molare de ' - oxigen și , — , pentru propenă; viteza vok ' iră cl? , s"** Dintre sistemele catalitice studiate, rer/j? : s-au obținut cu oxizi miești pe bază dc bisn it: Bi»O ' PjQi • CE : \\ O, V O în cazul utilizării catalizatorului pe ar' d? mecanismul reacției de d se postulează pe ipatc rdivarii moleculelor de propenă la cationul rețele: cat? care suferă procese de oxido-reducere sub influența hiJrc-r ir-burii și a oxigenului din medial de reacție Mecar In » і / т * [b • dar în aceste condiții devin preponderente reacțiile secundare, in special cocsarea Viteza de reacție este redusă fie astfel aleasă incit să sc evite reacțiile secundare, >pccini dcmctilarea compușilor aromatici formali ; — o funcție acidă, conferită dc suport sau de adăugarea unui derivai halogenat, care va favoriza reacțiile de izomerizare și ceh zare \ciditatea trebuie controlată pentru a se modera procesele di hidrocracare pot lua in considerare două tipuri de catalizatori pe suport E aluinmosilicați sau alumină - a) cu conținut de oxizi sau • ri de Cr, Mo Со Ni W și b) cu metale nobile Pt, Re r nul tip dc catalizatori prezenta avantajul unei sensibilități reduse față dc compușii cu sulf din materia primă, dar a ’• i donat datorită selectivității mult reduse față dc I zl ' r i pe bază dc metale nobile Aceștia din urmă pre-■ lâtoarele caracteristici : iport J ești constituit de o sihco-alumină cu suprafața 'P i inițială m /g, a cărei aciditate este redusă prin ’ Г' c ■ V/V ii/с,/ platină eventual asociată cu venin, о I C'ifali tdori pentru reformarea ben:inei> Informare» duse secundare în acest proccv se utilizează catalizatorii biluncționali, care trebuie să posede o componentă u idă caracteristică etapei de dimerizai c și ci? metalică ce asigură reacția dc dehidroge na re, ca de exemplu Pt/y—Л О ; Pt/AlaO — SiO : zcollți sintetici Temperatura de regim este cuprinsă in domeniul (TC U va и a procesului este d oxidativă a alchenelur, care ( cu - ! dtmerizareu : rv r bi- rului alilic la diolefiuă—> aromatizarea diolefinc deliidrogenare) Eliminarea hidrogenului, ruț erea i - iturdo? C— , se produce sub influența oxigenului care este un acccp-tor de hidrogen în cazul d propenei au loc ’ rr aă:u •rclri reacții : OH -CU = CHo w » CH = GH-GH -CH -CF = C’h - H,O СНо=СН-СН ,-СН -СН = CH - O> >C H, - Н Э ta W M «o w v Ca produs secundar rezultă acroleina CcndilHh de тсъ:'h sînt : temperatura ’C ; fracții aolvre de : n * oxigen și , — , pentru propenă , viteza volar^cră i h — s Dintre sistemele catalitice studiate ? s-au obținut cu oxizi micșli pe bază de bîsn ut : ВЕО,- РЛО: : Bi O;;- Sb O , sau pe bază de oxizi: Inâ S:O : WOr V O în cazul utilizării catalizatorului pe va ?: ce mecanismul reacției de d sc postulează pe ipoteza crord moleculelor de propenă la cationul rețele' c : •' : carc suferă procese de oxido-reducere sub ir* ? burii și a oxigenului din mediul de reacție Mec? > s" reacțiilor de dehidrogenaro oxidativă ciad h ;- ? interacție cu acceptorul oxigen din rețea se elimina sub fora? de H,O (v Catalizatori pentru deb mтелепате), duc? cum rezultă din următoarea schemă de principiu : H,c —CH=CH> c- *~~ i»l HibHOl К l OIHMj ( / XIII i« :k țic cmiiph v i di z,î ■ іпЬгьсrrbm ilor aromatice din nlchciic inferioare, ,i I - ' i i j » ! » a u ij и arc lai oh мIг , I I‘ ■ СІЬ' CK—CH' *CH‘ ^CH ~ CH> — ч % (intre paranteze drepte sint uniate stări adsorblte ipațeti ș} H uiviâ pudbddatvu sintezei Uidracarhurdur ’tnnvatice MU nklil la mina Ucu tn principal din ulvhvne eu i atomi de carbon, ГН UIDlțOGI X \IU G im ншпшаллвг m hidrogen \ui v (VIALIZATO U PENTRU DElllDROIl VLOGENARE» procedeu do eliminare a hidrn-c‘z lor, tn multiple variante» carc conduce la compuși nesaț ura* L în funcție do structura substratului șl condițiile de lucru aplicat o pot rezulta alehene, alchinc, dlcnc conjugate, diverși compuși ncsaturați Reacțiile competitive posibile sini substituția șt transpoziția în sisteme ciclice există restricții suplimentare Pentru realizarea conformației «д/Z-pcrlplanar este necesar ca ambii atomi care sc elimină să fie axiali, chiar dacă In acest fel rezultă o conformație dc energic mai înaltă Astfel, clorura dc ncomcntll suferă d în condiții E dc cca ori mai repede dccîl clorura dc menții tn general d este favorizată de temperaturi de reacție ridicate, creșterea tăriei bazice a agentului de eliminare și creșterea împiedicării stcrice a substratului sau a bazei Mecanismul d Probleme dc orientare Substraturile secundare și terțiare nesimetrice pot genera amestecuri de alehene izo-mere Formarea alchenei termodinamic stabilă, cu număr maxim de substituenți la dubla legătură, decurge conform regulii Zaițev; alchena mai puțin stabilă termodinamic, cu cei mai mulți atomi de hidrogen olcfinici, rezultă conform re- gulii Hofmann : R-CH -CH-CI - Zaițev —> = CH-CII Hofmann >RCH -CH = CH Clorurile, bromurile și in special iodurile urmează regula Zaițev (cu excepția unor sisteme împiedicate steric) Flerurile se supun regulii Hofmann Eliminarea poate decurge prin mecanisme de tip E , El, E C și ElcB (v Eliminare) în mecanismul E halogenul și protonul se elimină simultan Protonul este extras de o bază tare OH , OR , NH Dovada cea ai concludentă o constituie studiul stereochimiei eli- minării D decurge stereospecîfic : în starea de tranziție cei cinci atomi, inclusiv baza, trebuie să fie în același plan Există două conformații posibile : A — anZi-periplanară și В — sin-periplanaiă Eliminarea an/z-periplanară este cea mai favorizata : D decurge lent la clorura de menții deoarece există un singur atom de hidrogen Ș axial și numai in confonncrul b, mai puțin stabil Se formează un singur produs de reacție, -тпсп-tena, Clorura de neomentil posedă in cea mai stabilă con-lormație clorul axial și doi atomi de hidrogen axiali, la C- și C- Se formează cele două mentene izomere, -mcntena și -mentena în raport : Eliminarea anii operează și la formarea triplei legături, de exemplu, din cis- si trans-HOOC-CH=CC -COOH rezultă HOOC-C=C—COOH dar izomerul trans reacționează de ori mai rapid Eliminarea sin-periplanară poate avea loc și chiar predomină cînd factori sterici împiedică formarea unei stări de tranziție an/i-periplanare, cînd intervine un solvent nepolar sau cînd este permisă conforma țional De exemplu, la tratarea -brom- , , , -tetra-metil-ciclodecanului cu KOC(CH ) în benzen raportul eliminării sin j anii este de , la adăugarea unui eter coroană raportul scade la , (eterul îndepărtează ionul K+ de lingă anionul bazic “OC(CH ) care poate acționa liber), în mecanismul El etapa determinantă de viteză este ioniza rea substratului; ionul de carboniu format pierde rapid un proton din poziția Nu este necesara prezența unei baze X £ X etapa etapa En /,o-l-bromo-l, -difenilpropanul formează exclusiv Z-mc til-stilben, iar izumerul treo, exclusiv E-metil-stllbon •st-* - au» и,‘ ф "Oll“ цсГ » entro Z(c/s) R M/RUH И«СХ roSr*’ “нхГ ” XH и П t(tians) H uldiil; Mc metal alcalin Orientarea eliminării este guvernată de regula Zaițev Există cazuri în cave, operează regula Hofmann și anume atunci citul din motive slerice sau datorită apariției unor perechi dc ioni, halogenul nu este complet îndepărtat iu momentul tn care legătura carbou-hldrogen începe să se rupă Astfel, tn condiții du eliminare El, din -halo-E -difenUpropan GlLPhGNGILPh Gll GPhGILjPh deși iu produsul Zaițev (di: nu - Gl l Ph dublu legătură este conjugată eu ambele nuclee bcnzcuice Deoarece slnt implicați intermediari carbo-vullonlcl este dv așteptat cu In substraturi adecvate să apară transpoziții Se formează predominant produsul Zaițev dar poziția hidrogenului nu mal este uu factor determinant Do exemplu, clorura de menții formează tu condiții El uu amestec do ( % -mentenă șl % ibmentenă tu timp ce prin E rezultă exclusiv ’iuontenă, tn mecanismul ElcB protonul pleacă pi mul iormtud uu earbnniou din саге se elimină apoi halogenul* Substratul trebuie să posede hidrogen acid (dat mat pivzvuțvi unei grupe atrăgătoare dv electroni), să stabilizeze î) ІІІПИОИЛІХК IЛ'ЛІІГ cari , ; CI, ; F , și cu ponderea meca-i ElcB ‘numite bdogenuri dc alchil suferă mai тщ ;і d la tratare CU baze slabe în solvenți aprolici polari mecanism E G) decît în prezența bazelor tari (ВО- în ROI , mecanism E ) In starea de tranziție, baza, nucleofil puternic, ■ tcraclUncaza rarii mult cu atomul de carbon dm z decît cu ?uvte’nil du Eliminarea decurge anii și urmează regula -' v RraeVv dea substratului crește îu ordinea primar> > >c unda” > terț r, exact opus celei din mecanismul E : eliminarea solvolitică reacția de substituție arc o pondere po-taută Concurența c pe n и rapid decît С— și deci starea de tranziție Bj CI, iar vitezele relative în / > : ,/)'(, an! broniUră de haC — CllâX’i HX ILC- CI l x ♦ ilc ci i Aflenți de d Există o laigă varietate dc сотриd (\ r f b fi utilizați in d : hidroxizi alcalun, alcoolaț', cnola’: tide ; amine, amidino, amide și amidin alenlme, ? sau pirolilice — Ilidroxizi alcalini, alcoolafi, enolali v j c Hidv > \idul de potasiu tn alcool fierbinte cs'c b / j folosita Se utilizează și solventa nepolarî aprulna’ ; \ / toluen) și polari aprolici (DMSO, DMI acidului fosforic HMPA) Natura halo viteza procesului Astfel, halogenurile de -ir’ ‘ ' r stiren, la tratare cu NaOC H , cu viteze г : к : : : pentru X variind dc F, CJ fir șt ' -pectiv I NaOCaHe C lI CIJ CH -\ > CGH -Cll = CI * X Х'лОСаН I > г К formează alehena marginală Din -Ьіч ■ г zulta -mctil-butcna-l în proporție de ' t în Zer/-butanol și % în trielika inul (baza îa' d ale i it’ J corespunzător dc K): zCtL V AeOiistă comporlure este ubh i dă la l^mierc arca unu; ' N clune speclato tn i alchoiua prin db,ie \‘ ick \иІ ' ■ !- c iovmă iu inolilcncukstan • ьзд j- S-’aX ' Ш РК(?ЧЛ Д>G X AUE H Halogcnurilc aromatice suferii la tratare cu baze tari reacții succesive, de d si mht 'e in curo se formează Intermediar arlnc (y Z?e;iiorn CHo = CH—Br (CeH ) C=C-CH ~C=C(CeH ) > Br Br -> (QH ) G=C=C=C=C(G H ) Enclații se comportă analog alcoolaților Tioalcoolații și tioienolații au uneori acțiune mai rapidă decît alcoolații (/ NaSC H //r NaOC H ~ ) Dezavantajul îl constituie tendința de a forma în cantitate mai mare produși dc substituție, tiocUrL Utilizarea mcrcaptidelor sc justifică numai cînd amestecul de reacție are altă compoziție dccîl cel format la folosirea alcoolaților ca agenți Jd : Dimetilfosfatul de tetrametilamoniu(CH O) PO N(GH ) în DMF sau acetonîtril, mesilatul de benziltrimetilamoniu ca și , -dinîtrofenilhidrazina și etoxicarbonilhîdrazida (NH —NHCOOC H ) sînt folosiți în eliminări delicate (de exemplu, din a-halogeno- ceto-steroizi) Deosebit de ușor decurg d cu amidine biciclice de tipul , -diaza-biciclo [ nonena- (DBN) și , -diaza-biciclo ( ) undecena- (DBU) din halogenuri secundare Se obțin în condiții blînde poliene și poliine conjugate (de exemplu, acetatul vitaminei A) Ga agenți do d* so pot folosi și luulde ea dunetiUormanuda dar deosebii do activă oste tris-dimctilainida acidului fosforic (HMPA), Asii el, halogcnurile de alehili primari suferă d» la -nlchono ( %) nctrnnspuse la cea 'G numai cu НУ/A Vmldurdo alcaline slnt bazo mai puternice și pot produce d avansat Studii sistematice nu s-au efectuat Clorura (CeII ) G—C=O eter Вihalogenurile vicinalc suferă o dublă ( treclnd, alunei cînd este posibil, tn diena conjugată corespunzătoare , -Ciclo-hcxadîcua se formează din , -dibromciclohcxan la încălzire cu bidroxid de sodiu sau cu fcrf-buloxid de К : ' eriva ii dihalogenați gcminali și acei derivați vicinali care nu pol forma diene conjugate elimină hidracid ellberînd ace-til CfiH -C=C-CeHs ) NfCjHJa \ / c = o Difer/-butilciclopropcnona rezultă din dineopentil cetona corespunzătoare, agent dc eliminare fiind KOC(CHjt Piridina conduce la produși de eliminare Hofmann, raportul între izomerii transjcis fiind marc Colidina este o bază superioară piridinci în eliminări; cu un adaos dc % , -butidină sc utilizează la sinteza carolinoidelor policnice Săruri’, de telra-alchil amoniu sînt reactivi eficienți dc d cu obținere alehene Zaițev ; de exemplu clorura dc tctractilamoniu, Пэ-гига de tctra-n-butilainoniu în DMF sau chiar în acetonă sau benzen ; bromura dc tetra-n-butilamoniu în acetonă cu , -lutidină Fluorura dc tetraetilamoniu in acetonitril ^au hidroxidul de benzil-trimctil amoniu sînt eficienți în d unor substraturi adecvate piuă la acetilena corespunzătoare Reacția decurge la încălzire în benzen sau piridina Nu se izc leazâ alene Oxidul de elenă în prezența bi oniurii de n-butiltrimet I-amoniu permite sinteze de halogenuri vinilicc din l, -dian]o-genuri : BrCHo-GHoBr -> CHo = CH-Br (CeH ) C—G—CH —G—G(CbH ) > Br Br -> (GGH ) C=C = C=C=C(C Hb) E iclaru se comportă analog alcoolaților Tioalcoolații si Hofenolații au uneori acțiune mai rapidă decît alcoolații NaSC J ^//: NaOCol I ~ ) Dezavantajul îl constituie endm?a de a forma în cantitate mai mare produși dc substituție, tioeteri DU И zarea mercaplidelor sc justifică numai ci id amestecul de reacție are altă compoziție dccit cel formal la folosirea alcoolaților ca agenți fîclentă decît i to> Idu! de K Dc o deosebită valoare preparativă sin! etiJ'dHzopropllamlni) șl ulii dlch lolivxlkmihia, m ine terțiar ' care nu pot suferi nlchllări (de exemplu, In doteze hlno» Gtnd buza oslo HO suu ci î bu Uiidv spco ilehîua Internii oare oslo lormo-w» te іг’ѵ slnivl V ;V'ft exis'л un hidrogen în poziție con bil potâ doue, deși alchinolo sini mult mal slabi)? ' -'Nb cnvl ranuLoueivA CU moli di NHaNa în N , liCibt tec; • nu Cu Ihd ’JUcnl blio 'Cilii ( ' НспУ I Вьипо-SMenllbutanvl Ir? н cu echivalent do KNHg tn NHa lichid te ? b- alchcua margînală ti caro, tu exces do amlduni, mo l mc* ; 'С;'ГЛ ? ПІСИОПП ІПІСГПА ! СГ —CII S ui/аeHLee Ihdrura dc sodiu se utilizează ca agent de J a imit?j norilor terțiare in clanol (deci rcactanlul este lot x IW \ sau trictilenglicol-diinetHctcr Azotatul dc s ’ și ace aiul dc sodiu in acid acetic eliberează alchene din ? -urniri dc alchil terțiare Deosebit de eficiente și des uliii] scop sintetic sint lluorurilc dc Li, Na sau К (uneori mpreună eu carbonat dc Na sau Li) in HMPA sau DMF xciinu u: iinerc dc alchene din halogenuri primare și secundare De exemplu, IxP, in special in DMSO, eliberează uCr /AO,-CJL-C = C CH DMSO > ■ dogenate suferă eliminare la ci tone a -ncvalu- гі і Dc exemplu, oxid «le Pb(Il), oxid de Гі(ІІ), și 'fi(II); oxid • Ca ; alumină, silicat, bauxită, clorură dc Cu (II), clor ră de Ec(III), clorură dc Ca sau Mg; sulfat de Ia eh Aplicații industriale O scrie dc lialogcmui мп ім «! o mare importanța industrială sc obțin prin d urne’ poLb genuri adecvate saturate Clorură dc vinii, I - >i -di и -elena, Iriclor-etcna slut dintre cci mai utilizați пктиіп -гі v ' solvenți remarcabili I) se poate realiza iu i : -ctenă se prepară din tricloretan fie la încălzirt bbnd’ t ' hidroxizi alcalini apoși, fie pirolilic la cca EC °C ;C activ CPLCl-CHCk >CHCl-CHCl(c(s - - îi I CuCL sau BaClj CI IC), CUC), OO C > CCI, = CUCI -Г HO CC), — CII Cl Z CuCla T BaC'a tj M Pentru triclorclenă materia prima princip da este leira-cloretanilor care se d fie după ore dc reth \ x sau Ca(Oll) , fie la U ( pirolilic lai mai r «porta it produs este clorură dc vinii care se fabrică din L -Procedcul iu fază gazoasă este dc departe ce' cloretanuhii ca și evitarea prv euțvi apei -une) are maro influență asupra întregului proces l aer I condiții corecte permite obținerea clarmâi de \ ad de vur-laie , %: и * • o ;•> - o! g'-nct i' în ui i CI i CL Hui / i hl ll inuoiZOMi Bl/ VIU ivaețio specii « ă um пat -ari! hidrocarburilor nlclulculop^nUuuv? cu и' se atomi do uii bon» lu pre ouța culali aionlar !m ncțmaLi metalici (l'l, Ni/y Al op sau ax' (CagO \loO \isD \romuti ana >e icnii o a prin doua rvieți siua ? J e i wiin‘i' ne i dotudro piDivc, do ewn’plu : ПИ U V х I \ М McUlciclepcnlaunl prin ruperea unei legături C G se izoiuc-cfrcar ă tu inleriuv aurul clclohexanie, iu stare ndsorbită, se pixxluve o lărgire a ciclului dc cinci atomi dc carbon, care sc dchidrog'cncază a boiv cn prin ruperea legăturilor G—II Ікотсшагса este asigurată dc componenta acidă a calali-atorului (T*ALO \ iar dchidrogcnarca dc componenta metalică Echilibrul reacției, la conversii maxime, este favorizat de presiuni ridicate — atinși temperaturi dc °G (v Cedat iz dor') Reacția poate fi generalizata și in cazul hidrocarburilor cu cicluri mari dc șapte-nouă atomi dc carbon, prin intermediari carc sc formează prin îngustarea ciclului cicloalcanic Dc exemplu, pc catalizator dc Pt/C la temperatura de cG cicloheplanul sc transformă, prin intermediari aromatizabili și nearomalizabili, in hidrocarburi cu ciclu dc cinci și șase atomi dc carbon : Aroniatizarea alchilciclopentanilor prin d alături de reacțiile de dchidrociclizarc și de izomerizare, prezintă un interes deosebit in realizarea procesului industrial de reformare catalitică a benzinelor primare în hidrocarburi aromatice, cu ciclul dc șase atomi de carbon și în benzine superoctanice DEL CVESCENȚA, proprietatea unor substanțe solide de a absorbi vaporii de apă din atmosferă pînă la dizolvarea lor D depinde de raportul dintre presiunea vaporilor dc apă din mediul înconjurător și presiunea de vapori a soluției saturate cu substanța respectivă Fenomenul se observă atunci cînd presiunea dc vapori a soluției saturate este mai mică decît a vaporilor din mediul înconjurător în acest caz, substanța absoarbe apă pînă la egalarea celor două presiuni Printre aceste substanțe se numără : hidroxizii de sodiu, potasiu, rubidiu și cesiu, azotații de amoniu, fier (III), cobalt (II) și cupru (II), sulfurile de sodiu, potasiu și cesiu, cianurile de sodiu și potasiu, diclorurilc de calciu, crom, mangan, fier, zinc, triclorura de fier, dibromurile de magneziu, calciu, mangan, nichel, zinc, tribromurilc de indiu, taliu, fier, diiodurile de magneziu, zinc ș a DEMETALIZARE (dezasf altare adinca, decarbonizare), procedeu fizic de prelucrare a reziduurilor dc vid și atmosferice obținute la distilarea țițeiurilor, în scopul separării uleiului d^metalizat (dezasfaltat, decarbonizat) folosit ca materie primă pentru procesele de conversie (cracare catalitică, hidro-cracare) Este un proces dc extracție lichidă bazat pe proprietate unui solvent nepolar (hidrocarburi parafinice inferioare) de a dizolva selectiv hidrocarburile existente în reziduurile petroliere, Componenții grei ai reziduului, rășinile și asfal-ter ele, se concentrează In produsul secundar rezultat din proces — asfaltul sau smoala Rășinile sc definesc operativ ca Hlnd componenții reziduului de vid insolubili în propun, iar acfaltencle, drept component i insolubili în л-penlan sau n-hup-tan Rășinile au masa moleculară cea , iar asfaltonelo, (arc formează micele coloidale, — Deși nu există o Ipoteză u» anim acceptată asupra structurii rășinilor și asfal-Unclor, u* cunoaște că In molecula lor se află, în afară do atomii de carbon și hidrogen, cure compun ciclurile nafLono-aromatlee cu* ca tine scurte, șl atomi dc sulf, azot, oxigen șl molalo Atomii de sulf șl azot slnt prinși bi heteroelclli sau formează punți între nucii ele naftcnosiromatlco, Iar metalele fuo parte din combinații org-ino metalice lipul porfirlnelor Conținutul total In rășini șl asfultenc este kg/m ) vor reprezenta principala sursă dc hidrocarburi pentru secolul următor Pc lingă densitatea și viscozi-lalca mari, țlțclurilc grele sc remarcă îndeosebi prin conținutul ridicat dc metale (tabelul ) Tabelul Conținutul dc metale In unele țițeiuri firele ■ • Conținutul de metale, ppm Vanadiu Nichel Altabaska (Canada) Tia Juana (Venezuela) ITobo (Venezuela) Boscan (Venezuela) Gorski (U R S S ) j Э în general, țițeiurilc sulfuroase au conținuturi mai mari de metale decît cele ncsulfuroasc în păcură și în reziduuri de vid conținutul de vanadiu și nichel este de — , ori rnai mare decît in țițeiul din care au provenit Prezența ine talelor în țiței constituie, pe lingă efectul lor corosiv și toxic, una din cauzele dezactivării catalizatorilor de conversie adincă a reziduurilor Prin d se realizează o înnobilare a materiilor prime grele pentru procesele de conversie, îmbunatățindu-se, odată cu separarea din reziduuri a coinponenților grei, raportul atomic H/C, conținutul de metale, sulf, azot, asfalleue ctc Solveați Pentru d reziduurilor se folosesc hidrocarburi parafinice inferioare de regulă cu — atomi de carbon în moleculă sau amestecuri ale acestora Datorită faptului că solventul este nepolar, el dizolvă de preferința hidrocarburi Pentru aceeași clasă de hidrocarburi separarea se face în funcție de masa moleculară, și anume, compușii cu masu mol oculară mai mică fiind mai solubili în solvent Solubilitatea în dizolvant a grupelor de compuși chimici prezențiîn reziduul de vid scade în ordinea : hidrocarburi-rășim-asfaltene Cu creșterea masei moleculare a solventului scade selectivitatea, ceea ce se reflectă în mărirea conținutului de metale, sulf și cocs Gonradson, în schimb crește puterea de solvire, respectiv randamentul de ulei (tabelul ) Tabelul Influența naturii solventului asupra rezultatelor dezasîaltîîriî unui reziduu dc vid din țiței arab ușor Uleiuri dezasialtate cu Ulei dezasfaltat Randament, % gr Densitate, dî^ Vlscoz ltalo la , °C, eSt Cocs Gonradson, % gr Sulf» % gr» • \ anadlu, ppm Nichel, ppm г Ier, ppm • Asfalt Dviisllatv, dju Pumn do liuuuloro (IB)» °G > «MB Penetratlo la PG, , imn e ci e c «■ , , no , , , , t» l , , t t, , or METALIZARE II ‘uncțo tic ciUlatCa impusă pentru uleiul dcniclaliznl, respectiv destinata acestuia (cracare calulilicA, hklrocracare), se a'cgo solventul Cnrvspuiuător toudH i dc lucru Component a reziduului de vid formează c sMvcidul norolar sisteme cu temperatură critică do sohi-ilita'c nfcrkxvă și, ta consecință, creșterea temperaturii dc сх‘«ѵ»лц;о dvre la mărirea selectivității și la micșorarea puterii c sc vire a dlzv‘vântului» a o rație dc solvent constantă tRbj ‘ uleiului dcnutnlirat va n cu alt’ mai bună cu cil ’cru urat' ra dc extracție s » li mai ridicată, insă randamentul di uM va scăd ; (fig, li in ceh mai mul te cazuri dcmctall- Solvent-fracjic aatie de solve; I [g t I ig ’ • eteri'К і/Гі cu grudient de temperatură '/С) i' i p du ’inj lin cobniuă, solventul folosit si modul dc ♦ссор-i'iTC ■> solvciituiui din soluția de ulei, lai procesele d, hi car' recujxr rea solventului sc tace în condiții ’и •• pu и ■) ajov sc n dizeuză o pre luno cu cea al r oe -lică pentru sistemele formale din solvent și ulei Su uția u ? ulei la temperatura și presiunea din exlmctor puneți ’ D se află in fază lichidă Mărind temperatura izobar, s iu рплип inhdoare, respectiv superioare evlej ord P e nulele prczvnlulo In tubei urutA ей tn procesele do d cu recib peuneu sol\voiului tu stare supevcvUieA» consumurile de CHej b' oxprhnulo in combustibil convențional sint mai reduse devii tn cele tn cave solventul se separi! dm soluția de ulei la presiuni suhcnlleo, chiar dacă tu schema aeestom din urmii cmv pvoviVuih recuperarea căldurii din vaporii de solvent, iiullza кііЦѵй a dalelor șl schemelor proceselor prezentate muț i ră efectuarea recuperării solventului tn condiții super vriib face posibilă o reducere a consumurilor energetice eu ічи % țață de cea inul perlecțională schemă do recuperare Solvent recirculat ASFALT Abur Cuptor asfalt ASFALT * VZZZ, Vas solvent la presiune înalta Vas solvent la presiune joasa REZIDUU DV Refierbator ulei Abur Abur Abur Ара Vas solvent Condens Condens Separator solvent GH acr$t I proces In cure se prevede ob(lnercu nunud n două produse: ulei și asfalt Г olt proces Indus!rhili/iit» tn cure r ruperarra solventului se face In condiții supvrcrihce, ѵьіс f IjEMEX elaborat de flnnu L’Ol (fig ) Deși r| In areastâ schemă se prevede posibilitatea separării unei fracții de гйьіі i, ІП mod uzual se pn ferft rccircuhtrcn acestora, tn ♦ jbt lu) se pie/JntA coiupui itlv a le' iuță dc cea mai perfecționaț i schemă dc recuperare Dl I \l l/AEJ Tabelul Terrpei atură Ibuid uni iii«« dc ulei i consumuri яреМПсе dr rnerpiein lusie» iațîlh’ d l (FG, reprezintă dnloillă conț iuIuhiI mure de a % Dacă producția dc asfalt este mai ridicată (cazul țițeiurilor grele), nu este economie să se dilueze asfaltul pentru obținerea combustibilului, tn acest caz este mai Indicat xă f r » uvuJ ’ s'i xe ardă sim m sau în nntcslcc cu praf dc с i • | c Sc poc că aceasta reprezintă cea m it logică i d» dc i! •• • >|ч дх’діінііи aviud în vedere șl fenomenele d( ■jis' JBf ‘с іП'м-гх ’ ;е Ім combustibilii gr«i lichizi Ihilorllfl i asociate La separarea prin fracționare a unui Acer ilticomponent există (с ) posibilități dc separare, unde c reprezintă numărul de component i din amestec Goni j oncutn adiacenți intre care are loc separarea poartă numele de li i irc inînd scama deaceaslă regulă, dcizobutanarea ' ;• ; 'zeu- operația de separare a izobutanului de n-butan, dclzopcntannrca- operația dc separare a îzopcnlanuhii dc /i-pcnlan, depcntami ren—operația de separare a penlanului (/**• чі/siiu n-pcnlnn) de hi xan ș a m d Coloanele In care sc realizează aceste operații Iau numele operației respective De exemplu coloana dc il , coloana dc dcetanarc ctc Pentru separarea Iu romponenți puri a unul amestec format din c componcnțl sini necesare (c— ) coloane dc fracționare De exemplu, In cazul amestecului din tabelul slnt r есезаге pat rit coloane de fracționare tu care sc realizează cele patru operații : (Im dcetanaroa, dcpropanarca si debutanarea (fig ) D d constituită din gazolină, gaze de piroliză și s ?c г l lc - j) i І І d»' )J ;»cț iojl il I Ah tan Etan '‘tapau i ВиІ*иЦкЧі)Лѵеі) ап (cg) Metan Dl МЕІЛКЛКЕ să fie măcinat $ să ic ardă singur sau In unicslec cu praf dc cărbune Se parc că aceasta reprezintă con mal logică calc dc utimarc a asfaltului, a vlnd In vedere șl fenomenele de i, stabilitate observai o la combustibilii giel lichizi DnlorllA concentrației mari de metale în cenușa reznllnlA prin arderea combustibililor grei, s-au elaborat procedee de extragere o acestora care tnsă nu s-au aplicat Industrial Pentru dezvoltarea procesului dc ' ч ■ *«» M ■»»- R « !• lan (cu) Pvopnuțc A Butan Pcntan (i țuul Metilii l 'lan ! І‘і’ораіцеи)/Вииицец) Pontau * a ul el an I l an * a »*^вв|*"^^**вв|^,*ввиввввввввьвЛВиШиивв»"«,^»«ввввв^*«и,^ж Mecan smul transpoziției Demianov osie dc lip Ionic a r/lar а ппѴ'ПОі cu acid azolos se formează snrca do diazonlu * instabilă» carc generează carbocat ionul primar G jar acesta (биГЪі—ОЬКН» —* (бМп^Н СНг-Kj —*• Шп)н-& —*• Шп| ch * se transpune 'a carbocatlonul secundar Produși! dc reacție sc formează din cmbocationii G și prin cuplarea unei specii nutdroale sau prmtr-o reacție, de eliminare în sprijinul acestui mecanism pledează faptul că în transpoziția Demianov se obt’ u produși î normali dc stabilizare ai carbocationilor, și uniune alcoolul cu schelet transpus și cel care conserva scheletul inițial, alaiuri dc olefine și alți produși dc reacție cu solventul (de exemplu acetați atunci cînd desaminarea se efectuează in acid acetic) Transpoziția Tieffneau-Demianov decurge printr-un mecanism asemănător : Datorită faptului că in ionul spre deosebite dc G nu există atona de hidrogen in poziția Ș față de sarcină, transpoziția Tieffneau-Demianov este o reacție mai ‘curată decît transpoziția Dcmianov (nu se formează olefine, reacția decurge cu randament mai mare) Acest lucru rezultă din compararea datelor publicate in literatura de specialitate și menționate în tabelul Substituirea atomului de carbon ce poartă grupa amino cu radicali alchil sau arii împiedică, în general, transpoziția Tabelul Dcmianov Astfel, amina nu dă lărgire dc ciclu, iar formează doar % alcool transpus: Existența unui subslilucnt plasat In această poziție nu împiedică însă desfășurarea transpoziției Tieffneau-Demianov Atunci cînd există un substituent în ciclu sc formează, In general, amestecuri de alcooli transpuși izomeri Aminoalcor Iul suferă transpoziție Dcmianov formînd, cu randament global de %, amestecul în proporții egale al cetonelor z iere si : în cazul în care sistemul ciclic esle nesaturat pot apare? și reacții secundare Astfel, aminometilciclopentena da numai % produs normal de transpoziție Demianov ( ), alături de % alcool netranspus G, dar produsul principal al reacției ( %) este alcoolul biciclic , rezultat prin asistența dublei legături la centrul de reacție: OH Randamente obținute în transpoziția Deinianov * Nr atomi în ciclu Compus Alcool transpus Alcool netranspus Olefine Aminometilciclopropan A minometilciclobutan A minometilciclopentan «■■H» iidroxi-aminometil- ciclopentan Amînomctilciclohexan — - «■■Ж Pl ndroxî-amînometilciclo- hexan ■P* l-l lldioxi-uininomelll- deloheptan Ol •ВП b Amiriometllclclooctim H l-hidroxi-ambiomutllcido- heptan o ‘ 'ff ț • * In un ele cazuri slip prezent utc iaiiduinvide le obținute do diferiți ініЬлІ observă că m transpoziția Deinianov ran- damen t ♦ »’ variază uneori |n limite loui t ualt tor tcrmcelectricc 'I runsformutuarcle produc conden-Л primar — utilizat tn circuitul termic al centralelor șl uluit* secundar pentru alimentarea NaCl СО, , llttSO ț a Nul ICO, Nu,SO + СО, b , ■ DEMÎXl RAîTZAKEA АГЕІ NqCI Apa bruta аднсоэь Мд(НС ) HCl CoSO, MgSO, CaCl MgCb HR NqR NqCI Si H C Hei Si ? MgCh LaCl NqCI MqCt H CO C Nq S Degazare NaCt S O NqHCOș NQ SO NQ SO NqCI SiO NqCI Sî Apa tratata Fig Schema de principiu a unei instalații de demineralizare parțiala (dedurizare-dccarbonatare) cu filtre cationice legate in paralel Apii care conține ioni dc Na*, trecînd prin filtrul anionic puternic bazic, (lă naștere reacției : R-OH I Na* * СГ-> R-Cl + Na OH rozul tind hidroxid dc sodiu, care imprimă apei un caracter alcalin cu valori ale pH-ului peste , și cu conductivități mari în scopul eliminării acestor neajunsuri sc procedează la adoptarea dc scheme mai complexe formate din etaje de filtre Etajul cationic poate fi format dintr-un filtru cationic slab acid, urmat de un filtru cationic puternic acid sau ambele filtre puternic acide, funcție dc compoziția apei influente Filtrul slab acid reține din apă cationii Ca * și Mg *, legați de ionul hidrogcnocarbonat, restul cationilor fiind reținuți de filtrul puternic acid Regenerarea filtrelor sc efectuează tn ordine inversă ordinii de introducere a apei, soluția acidă introdueîndu-se mai întîi în filtrul puternic acid și apoi în filtrul slab acid Gationiții slab acizi se regenerează cu , — , ori față de necesarul teoretic, iar cei puternic acizi cu , — , ori față de necesarul teoretic în aceste condiții filtrul cationic slab acid se regenerează gratuit, cu excesul de la filtrul cationic puternic acid Etajul anionic este format dintr-un filtru anionic slab bazic, urmat de unul puternic bazic Filtrul anionic slab bazic reține din apă anionii puternici : Dioxidul de carbon rezultat este îndepărtat prin aerare în degazorul—decarbonator descris anterior, după care apa mai conține cca ppm CO Schema cu două filtre H—Na în paralel are avantajul că se poate aplica indiferent de compoziția apei tratate, pe cînd schema H-Na înseriată se aplică numai apelor care au alcalinitatea în valoare mai mică decît duritatea totală, deoarece cationitul slab acid este influențat de raportul mld? Demineralizarea totală prin schimb ionic Principiul procedeului: — apa trece mai întîi printr-un filtru cationic, regenerat în forma H, unde are loc decationizarea : R-H - Ca(Mg) (HCO ) -> R —Ga(Mg) + CO - H O RH - NaCl -> R-Na -HCl RH - Na SO —> R —Na + H SO RH + Na SIO ‘—» R—Na + H SiO — apa decationîzată trece în filtru anionic regenerat in forma OH, unde au loc reacțiile de reținere a antonilor cu formarea apei; R —OH + IICI R-GI + H O R—OII + H SO -> B —SO + H O R-OH НСО;Г d- iPR-CO H IU) •> ы R — OH d* II SjO —> H —Sl() | II ,O în alert fel se obține o apă lipsită de săruri, dioxid de carbon si «Шее, numită apa total demineralizată sau detonat, Schema formată numai din două filtre prezintă dezavantajele: — consum mare de regenerau ți (acid șl bază); — scăp iri ionic mari (pbi i In mvalNu /!) șl în consecință obținerea unei ape demineralizate de calitate Inferioară, fonii prezenți In apa brută Jnl reținuți In ordinea ; Ca * > Mg ' > Na* SO > СГ - IICOîj Sio’i R-OH - HCl -> R-Cl + H O R-OII - H SO -> R -SO - H O în filtrul anionic puternic bazic se rețin anionii slabi : R-OH -H SiO -> R —SiO - H O R-OII - (H CO )-> R -GO - H O care are nevoie de o cantitate de numai , — , ori Regenerarea etajului anionic se face cu o soluție de hidroxia de sodiu de concentrație % la temperatura de гС soluția trecînd mai întîi prin filtrul puternic bazic și apoi prin cel slab bazic Temperatura de cC este necesară pentru a elimina silicca, reținută în anionîtul puternic bazic, care are tendința de polimcrizare și acoperire a granulelor de anionit, redueîndu-se capacitatea de schimb Anionitul puternic bazic sc regenerează cu o cantitate de — ori față de teoretic, excesul fiind folosit dc anionitul slab bazic față de necesarul teoretic Din considerente economice, incinte dc anionitul puternic bazic se intercalează un degazor de GO cu influență asupra consumurilor dc regenerauti pentru regenerarea filtrului puternic bazic Apa total demineralizată, obținută după filtrul anionic puternic bazic, arc o con ductivitate dc cca — p S/cm, adică cca — ppm NaCI» iar conținutul dc silice , — , ppm SiOa Pentru obținerea v uei ape de puritate înaintată, cu conductivități sub p S/cm șî silice sub , ppm SiOa, sc folosesc filtre cu pat mixt Filtrul cu pat mixt conține un amestec intim de cationit puternic acid șl anionit puternic bazic, ceea ce face posibilă finisarea apel, Principalii parametri do lucru ai schimbătorilor do ioni utilizați in dau slut prezentați in tabelul l în fig sint pre zintale cltovu scheme mai uzuale, pentru d a Srheina /, d a, intr-un singur filtru cu pat mixt, este practicată în cazul apelor eu sallnltato redusă și pentru debite miei, deoarece consumul mure de reactivi nu joacă un rol important Schema osie adecvată apelor brute cu conținut foarte redus ^^ ‘°^еПоѵіи'ЬоцаІ șl antoni puternici Conținutul rezidual (le мііее șl săruri este destul do ridicat O ameliorare a con-i net ivi ăț electrice se poate obține prin montarea la sfîrșitul schemei a unul filtru slab acid, care să preia urmele de NaOll schema d oslo adecvată apelor cu conținut moderat de hidro-geiuK ni bonațl și nnlonl puternici, dar nu permite obținerea de ‘Iubite mari aOl l DEMtNKKAr (ZArtKA APFt ?« Ава trulft Ca'rtCCj)} HglHCOj), CaSG* MgSO CaCl, HgCtj NaCl SiO NaR NaCl thSO Ha S(O CaCl ^>r MgCl CaCy - NaCl MgCl Nq S NaCl SiO C Degazare NQHCO Na SCU NaCl SiO Na SO NaCl SÎ Apa tratata Fig Schema de principiu a unei instalații de demineralizare parțiala (dedurizare-decarbonatare) cu filtre cationice legate tn paralel Apa caro conține ioni dc Na , Irccînd prin filtrul anionic puternic bazic, dă nași ere reacției : В OII I Na+ - СГ-> R —CI -i- NTaOH rezulllnd hidroxid dc sodiu, care imprimă apei un caracter alcalin cu valori ale pH-ului peste , și cu conductivități mari In scopul eliminării acestor neajunsuri sc procedează la adoptarea dc scheme mai complexe formate din etaje de filtre Etajul cationic poate fi format dintr-un filtru cationic slab acid, urmat dc un filtru cationic puternic acid sau amhele filtre puternic acide, funcție dc compoziția apei influente Filtrul slab acid reține din apă cationii Ca + și Mg T*, legați de ionul hidrogcnocarbonat, restul cationilor fiind reținuți de filtrul puternic acid Regenerarea filtrelor sc efectuează In ordine inversă ordinii de introducere a apei, soluția acidă introduclndu-sc mai întîi în filtrul puternic acid și apoi în filtrul slab acid Gationiții slab acizi sc regenerează cu , - , ori față de necesarul teoretic, iar cei putem'c acizi cu , — , ori față de necesarul teoretic în aceste condiții filtrul cationic slab acid se regenerează gratuit, cu excesul de la filtrul cationic puternic acid Etajul anionic este format dintr-un filtru anionic slab bazic, urmat de unul puternic bazic Filtrul anionic slab bazic reține din apă anionii puternici : Dîoxidul de carbon rezultat este îndepărtat prin aerare tu degazorul—decarbonator descris anterior, după care apa mai conține cca ppm CO Schema cu două filtre —Na în paralel are avantajul că se poate aplica indiferent de compoziția apei tratate, pc cînd schema H-Na înseriată se aplică numai apelor care au alcalinitatca în valoare mai mică decil duritatea totală, deoarece cationitul slab acid este influențat de raportul mld?- Demineralizarea totală prin schimb ionic Principiul procedeului: — apa trece mai întîi printr-un filtru cationic, regenerat In forma H, unde arc loc decationizarea : R-H Ca(Mg) (HCO ) -► R —Ga(Mg) + CO + H O RH + NaCl -> R-Na + I IGl RH + Na SO -> R-Na H SO RH - Na SiO ‘—> R-Na - H SiO — apa decationizată trece în filtru anionic, regenerat în forma OH, unde au loc reacțiile de reținere a anionilor cu formarea apei: R-OH - HCI R-Cl - HoO R-OH + II SO -» R -SO + II , O R—OH + HCO -|- +—> R —CO II I II ,O R- ОН -I- l SIO — R ,-SiO în a st fel se obține o apă lipsită de săruri, dioxid de carbon și rillce, numită apă total demineralizată sau detonat Schema formată numai din două filtre prezintă dezavantajele : — consum marc de regeneranțl (acid șl buză); - scăpări mnlc mari (pînă Iu mvalNu /!) șl In consecință obținerea unei ape demineralizate dc calitate Inferioară Ionii piez nțl fn apa brută sint reținuți in ordinea ; Cu Mg > Na R-OH - HCI -> R-Cl - H O R-OII - H SO -> R - SO - H O în filtrul anionic puternic bazic se rețin anionii slabi : R-OII -H SiO -> R —SiO - H O R-OH - (H CO ) —> R —CO - H O Regenerarea etajului anionic se face cu o soluție de hidroxid dc sodiu de concentrație % la tempera tura de “C soluția trecînd mai întîi prin filtrul puternic bazic și apoi prin cel slab bazic Temperatura de cC este necesară pentru a elimina silicca, reținută în anionitul puternic bazic, care are tendința de polimerizarc și acoperire a granulelor de amonit, redueîndu-se capacitatea de schimb Anionitul puternic bazic se regenerează cu o cantitate de — ori față de teoretic, excesul fiind folosit de anioni ul sle b bazic, care are nevoie de o cantitate de numai , — o?I față de necesarul teoretic Din considerente economice, înainte dc anionitul puternic bazic se intercalează un degazor de CO cu influență asupra consumurilor de regenerau ț i pentru regenerarea filtrului puternic bazic Apa total denunvn -lizată, obținută după filtrul anionic puternic bazic, аге o conductivitate de cca — p S/cm, adică cca — ppm NuC\ iar conținutul de silice , — , ppm SiO Pentru obținerea une ape de puritate înaintată, cu conductivități sub itS/cm și silice sub , ppm SiO , sc folosesc filtre cu pat mixt Filtrul cu pat mixt conține un amestec intim de cationit puternic acid și anionit puternic bazic, ceea ce face posibilă finisarea apei Principalii parametri do lucru ai schimbătorilor de iom utilizați in dau sint prezentați in tabelul în fig sint pre-ztntalo cltcva scheme mai uzuale, pentru dau Schema /, dai intr-un singur filtru cu pat mixt, este practicată In cazul apelor cu saUuitalo redusă și pentru debite mici deoarece consumul mare de reactivi nu joacă un rol important Schema ă este adecvată apelor brute cu conținut foarte redus do hidrogcnocarbonat și anioni puternici Conținutul rezidual do silice șt săruri este destul de ridicat O ameliorare a conductivității electrice se poate obține prin montarea lasilrșitul schemei a unui filtru slab acid, caro să preia urinele de NaOH Schema , oslo adecvată apelor cu conținut moderat do hidro* gonocarbonați și anioni puternici, dar nu permite obținerea de debile mari Dl MINI HAI I/ iKf л Л Ч I I * Tabelul I obțiin o : p i demineralizată dc bună calitate I in nmd sigiu Ih HdijmHkzorra prin procedee iu mriiihrain» IUl р// / tnmma иітінб гшіЫй hi flllriuva Opel sub pirdune prin in» «idn' i — MC ІМАІ MC iMA MCÎMA MC IMA MC I СІГ Circuit anodic Circuit catodic Circuit de Circuit de concentrare demineralizare Fig Schema de principiu a demineralizării apei prin electrodializă î Na* Na> Na+* Na? Na"* Na? Nd* Na? Na Intercalarea membranelor permeabile pentru anioni sau cationi are ca urmare concentrarea și recombinarea ionilor în anumite compartimente, unde soluția se îmbogățește în săruri, in timp ce în altele conținutul în săruri va scădea Pentru mărirea eficienței instalației, în practică se utilizează baterii de IOC— celule unitare, adoptîndu-se următoarele procedee (fig , a, b, c): — procedeul discontinuu, numit și procedeul cu cuvă, constă t recircularea apei prin compartimentele cuvei dc clcctro-dfah'ză, timpul de demineralizare fiind dependent dc salini-tatea Inițială a apel brute, salinitatea apel demineralizate șl de diferența de potențial aplicată Procedeul permite tratarea oricărui tip de apă, Indiferent dc sallnitate, obținerea unei ape de o sallnitate dorită Membranele lucrează la o dens!talc de curent care se diminuează pe parcursul d n ; procedeul continuu, numit șl procedeu cu trecere directă, presupune o singură trecere a apel dc demineralizat prlnlr-un modul de electrodializă, fiind Indicat pentru productivii aton sa; procedeul continuu cu reclrculare constă în recircularea parțială a apel demineralizate In scopul obținerii do viteze ridic dc de trecere, concentrația In circuitul do domlncrah-/are fiind In permanență mai scăzută I'sle dificil de obținui prin cleetrodlullză o apă cu o salinilalo inferioară valorii de mg/i din motive «le selvcllvllnlo Fig Procedee de aplicare a demineralizării apei prin electrodializă a membranelor și de consum energetic în cazul in care se dorește obținerea unei ape demineralizate avînd o salinitate mai mică sau egală cu citeva mg/ este necesară asocierea elec-trodializei cu schimbul ionic Bibi : Tremillon, B , Les separations par Ies resines echangeuses d'ions, Gauthier-Villars, Paris, ; Ncgulescu, L , Fodor C , Tratarea apei și regimul chimic în centralele electrice, I P B ; Pîslărașu, I , Rotaru, N , Teodorescu, M , Alimentari cu apă, Ed Tehnică, București, ; Popa, I , lordacho, N Negulescu, L , Exploatarea cazonelor din centralele tirmi c industriale, Ed Tehnică, București, : Degremcn, Teh i-ceskie zapiski po problemam vodî, Striizdat, Moskva, » Strathmamm, H , Chemical, H Chem , Ind Techn ‘\ ( ); Aimar, P , Demincralisation des eaux saum^tres par electrodialyse, Int Chem Eng , , , ( ); Stoîa-riovici, S , Robescu, D , Procedee și echipamente mecanice pentru tratarea și epurarea apei; Bclokonova, A F , Vadno-himiceskie rejimî teplovîh electrostanții, Encrgoatomizdat, Moskva, ; Combinatul chimic Victoria, Schimbători le ioni, ; Carabogdan, I Gh » Manualul inginerului tcrn j-tehnician, Ed Tehnică, București, DENATURARE PROTEICĂ, proces fizico-chhnîc pro caro esto alterată structura proteică astfel incit chiar și in cazul menținerii integrității salo materiale are loc pierderea funcțiunii fiziologice (biochimice) Fenomenul denaturării poato fl sau nu reversibil după cum funcțiunea biochimică so mal poato sau nu restaura, în cazul in care este posiblă restaurarea funcțiunii biochimice fenomenul se numește renaturare (tn sensul de revenire la structura nativă și odată cu aceasta la proprietățile, inclusiv biochimice, caro decurg din ea), Denaturarea proteinelor este un proces complex caro decurge prin mal multe mecanisme Acestea depind mult do natura agentului dcnatucant Din acest motiv sc consideră tipurile denaturării In funcție do tipurile de agenți denatu-i uiți, fu maro, se admite că există denaturare prin agcnțl fizici șl denaturare prin agenți chimici Denaturarea poato fi I I ă !) DENATURARE PROTEICA brutală tind sv produce prin efecte nesclcdlvo șl, tn general InUmplătoarc sau specifică atunci dud ngcnlul atacă numai anumite elemente alo structurii proteice precis determinate dc untura șl modul de administrare n agentului denaturant Din punctul dc vedere al structurii proteice, așa cum cslc considerată do obicei adică do patru ordine, sint foarte rnrc situațiile tn cave un agent denaturant să se adreseze strict numai uncia dintre ncoste structuri Do obicei, sini afectate șl structurile do grad superior Astfel, un agent denaturant care afectează structura do grndul II (hvllcoklnlă, sau plan pliată) va afecta și structura do gradul (asociere intra-catenară), precum șl pe cea dc gradul IV (asociere Intcracatc-nară, intcrmolcculnră) Dc asemenea» este evident că un agent care va ataca structura do grndul I (secvențială) va elimina automat și structurile do gradul , III șl IV Este Insă posibil ca structurile de grad inferior să rămtnă tn foarte marc măsură ncafcctalc Dintr-un punct do vedere, mai general, insă deosebit dc caracteristic pentru componentele materiei vil (pentru biomolcculc), denaturarea mai poate fi considerată un proces dc foarte avansată dezorganizare Acest lucru se traduce, dc fapt, prin alterarea conținutului informațional caracteristic al proteinei și formarea unei alte individualități fizico-chimîce cu apariția consecutivă a unor noi manifestări biochimice fiziologice improprii modelului inițial, programat, de funcționare Este, o schimbare dc finalitate (căci este obligatoriu să sc admită o anumită determinare fiecărei structuri proteice angajate în serviciul unei anumite structuri vii) D p este, în modul cel mai general, un caz de izomerizarc Ceea ce face din ca un caz special este criteriul prin care este stabilit izomerul normal—criteriul biochimic Trebuie precizat că, deși criteriul biochimic dispune de posibilități precise și foarte numeroase dc stabilire a identității izomcrului normal, natural, acest lucru este foarte mult îngreuiat de complexitatea deosebit dc avansată a macromolcculclor proteice care admit existența concomitentă în structura lor a numeroase caracteristici (proprietăți) fizice, chimice, biochimice Acestea pot fi, de multe ori, parțial sau chiar total contradictorii (de exemplu caracterul acido-bazic) avînd o dezvoltare dinamică interdependentă, dar admițînd fiecare, în mod specific, influențe caracteristice din mediu Datorită acestui fapt prin manifestările ei (oricît de precis măsurate la un moment dat) o anumită proteină poate prezenta un spectru foarte larg de abilități funcționale, reflectare directă și caracteristică a unor stări succesive adoptate Din aceste considerente conceptele de proteină nativă, denaturare și renaturare suferă de o anumită imprecizie constituțională sistemului și deci inevitabilă Acest impas conceptual implică anumite restricții metodologice și limitează apreciabil posibilitatea explorării experimentale a fenomenului (în sensul atribuirii unor semnificații precise datelor obținute, deoarece acestea sînt susceptibile dc a avea nu numai origine, dar și consecințe multiple uneori nccorcla-bile logic) Folosirea programelor unor calculatoare dc marc performanță a determinat, și în acest domeniu, progrese apreciabile elîmlntnd o mare parte de efort fizic dar, ca și în alte direcții, deși lasă deschise perspective largi, decepționează în privința principiilor care nu devin cu mult mai transparente Totuși, se pot înțelege suficiente aspecte alo structurii proteice studiind tipurile cele mal caracteristice de Nu Mo, dc ) determină amplificarea foarte pronunțată a efectelor radiațiilor puțind II cauza unor denaturări Ireversibile, Tot atlt do Importantă este șl starea proteinei, fiind bine cunoscut faptul că unii homeri suportă mai ușor Iradierea in timp ce alții se transformă sau, pur și simplu, sint distruși Acest principiu se aplică și proteinelor» tn cazul lor efectul fiind mult mal pronunțat Sensibilitatea unor proteine la denaturare este destul do redusă pentru anumite condiții date, dar crește foarte mult dacă acestea sînt aduse (tu aceleași condiții) la /> hooloctrlc, Desigur, acest aspect al naturii șl stării proteinei este mult mul complicat și de aceea și dependența denaturării Iradiante de d vdo foarte amplă Timpul uit ?Д Dl N \ Г К \ЯГ ѴВО І ЛСЛ de iradiere este și el un factor demarc importanță pentru cfcclul denaturant al ‘radierii asupra structurilor proteice impii mai lungi nu permit reacția de răspuns elastic a structurii proteice, forțează inerția proteinei și duc adesea la formarea tn mediu a unor agenți foarte, agresivi (radicali liberi) caro determină procese chimico ireversibile Energia radiației, un alt tactor al denaturării iradiante a proteinelor arc o mare importanță De regulă, pentru energiile foarte mici este afectată structura dc gradul В (cel mult ) La energii mai n an au loc ruperi ale structurii dc gradul II și chiar de gradul I Problema protecției structurii proteice contra denaturării iradiante este una dintre cele mai importante pentru viețuitoare; viața pc pămiui nu ar fi fost posibilă dacă această problemă nu ar fi fost rezolvată in natură Cu toate acestea există viețuitoare carc își duc viața in condițiile unor niveluri dc radiații foarte ridicate Este evident că pcnlru acestea problema a fost rezolvată, acest lucru dcrivînd din situația de presor selectiv manifestată de denaturarea iradiantă în procesul evoluției ca urmare a poziției sale permanente de condiție de mediu Diversele tipuri de radiații : UV, X, a, p, v etc , la intensități mari, determină chiar ruperi ale catenei polipeptidice exercitînd un efect denaturant foarte amplu și, de cele mai multe ori, ireversibil Este remarcabil faptul că asemenea efecte denaturante se produc în pofida faptului că unele proteine sînt adevărate pietre de pavaj ale drumului pe care circulă fluxuri metabolice de protoni (H+), electroni (ё) sau radiații Acest fapt dovedește că proteinele au foarte mari capacități de rezistență la iradiere (o dată ce o și manevrează în scopuri metabolice); ceea ce le depășește sînt doza și, mai ales, tipul de radiație (căci dacă o proteină nu este programată să reziste unui anumit tip de iradiere ea se va denatura) O altă categorie de agenți denaturanți fizici o constituie ultrasonarea și majorarea Ceea ce caracterizează posibilitățile denaturante ale acestor agenți este faptul că ei nu pot să-și exercite acțiunea decît dacă sînt aplicați un timp lung sau timpi scurți, dar repetînd operația de foarte multe ori Practicind un regim limitat ca durată au efecte minime, care trec practic neobservate și neîmpietînd asupra metodelor de lucru care se întemeiază pe folosirea lor (ruperea pereților celulari, de exemplu) Tot în categoria agenților fizici intră solvenții organici (alcool, acetonă, dimetilform-amidă, dimetilsulfoxid etc ), și soluțiile de electroliți (cum ar fi (NH ) SO ; N^SO^ Pb(NO ) etc ) Mecanismul de acțiune ăl acestora este în multe privințe comun, mai ales pentru solvenții miscibili în orice proporție cu apa, similitudinea cu sărurile este foarte pronunțată Astfel, și într-un caz și într-altul -e desfășoară între solul (sarea minerală sau solvent) și proteină o concurență pentru apa de solvatare La un топкій dat, proteina pierde apa în favoarea solventului sau a sărurilor, care o leagă mult mai puternic Lipsită de apa proprie de hidratare, proteina se usucă în soluție și este apoi scoasă din sistem sub formă de precipitat în acest precipitat grupele se pot regiupa prin asocieri reciproce nenaturale (tolvatărl interne sau autosolvatări), uneori foarte puternice rtn asemenea cazuri denaturarea este ireversibilă) Pentru a ev* ta ajungere '» la o asemenea situație sc recomandă ca acțiunea agentului denaturant să fie limitată la minimum necesar, în caz contrar activitatea biochimică a proteinei scade brusc, se restaurează greu și numai în proporție foarte redusă Dmetll-fGrmmnlda șl dlmetil-sulfoxldul determină ruperi a e legăturilor de hidrogen Prin aceasta slnt afectate blructu-de grad IV, Ш șl И, dar la un timp de acțiune mai indr ’ungat tpar și ruperi ale legăturilor polipeptidice (structuri de gradul f), Factorii fizici pot atinge o marc valoare ca potei țlal denaturant ntinglnd chior limita supei mani ( леіпсіѴ'П molecula devenită mobilă inuilla In sistemul > il ir o «Hlîit j, asemenea molecula iiii o una»* eanljlid»'d» nucicnildv, л cu b î incit să-și aservească, In mod parazitar, mccQrhmul inb r: n lional al acesteia în categoiia unor aseirencr t^ole^ ’e se includ, dc exemplu, adenovirușii, a greș oi de terrut t celulelor; b) un sens de asimilare, nutritiv, cchda tinzlnd "pr; achiziția din mediu a materialului de construcție а р“?ргп’гг acizi deoxiribonucleici In acest fel, prin scinda acestnr macromoleculc și absorbția imclcotidelor formate : / z își menajează propriul aparat biosintetizant dc ir ercrt uxu putindu-se concentra mai curind asupra încorporării ссгегЬ* a nucleotidclor în structurile polinucleotidicc pro; i- Ir ' ;î de sensul în care acționează o asemenea enzimă - ’ v sau aprovizionare, — ca are o istoric relativ simplă, î se că este sintetizată ca orice enzimă, și în general proteină, In celulă și apoi eliminată în mediu Pentru aceusbî i acestor enzime, există o semiimpermeabilitate membranală, adică o permeabilitate spre exterior și o imperiu ea bu Taie I i sens invers (dezastrul ar fi iminent căci proprii o slruciuri polideoxiribonucleutidice ar fi degradate rapid — liză nu? ага) Totodată, aceste enzime au o anumită autouon le structurală de funcționare, fiind sintetizate pentru o evoluție mediu acclular Din acest motiv ele sc caracterizează pr? structură mai robustă (căci protecția ambianței oeliăarv lipsește, iar agresiunea mediului este шаге), și o indepeadeată informațională, ele neputînd, o dată ejectatc din celulă, sa mai primească mesaje dc coordonare a activității к г dur r u? acesteia Se poate spune că ele au un statut dc soUați ce sacrificiu, după un război total contra oricăror s truc tu *x pcudecx ribonucleotidice Acesle enzime au, prin urmare iunckur i de protecție și funcțiuni digestive Din aceasta ca z t prefe r л lor în lichidele acehilare din vecinătatea unor celule (de e\, -piu, dc fungi) arc semnificația unei înăsurî de siguranța, de eliminare în mediul extracelular a unei fune/mni (ă gestivu care scăpată dc sub control nr avea consecințe ’ impună diferențierea unor tosutnri specia ale earv >гс л Л asemenea enzime \stiol, de exemplu, h carul mc* \ pancreasul secretă o deoxiribouuclviuiă L>nrto pate, ca nv ă un rol deosebit do important in privința digestivi шЛеидк-*« r alimentare, tn ca nl acestora sc înțelege că c\iv, i o acți u c cunvielă a respectivei UX-u o cmc acționează Iu mod ratlv cu omimolo protvuzico și in general, litice (carv tbv* de reacție I )X и vie pot U tiv duna foitul» dupăcum pi »n rupe, ea le; Uu i 'O\UUnO\ț d i alți participanțl (de exemplu cofactori) Aceștia sînt iiț eoi deosebit de simpli — entioni ai metalelor tranzițio-rac-, dar alteori mult mai complicați, șl în general, destul do gnui de Identificat Totuși, față de cnzimele antagonice, do ăoslnb ză a moleculei de acid deoxiribonucleic, DN-azclo au un mecanism de acțiune mult mai simplu șl implicit mal ușor dc urmărit în fine, este deosebii de important de precizat faptul că In funcție de originea lor, DN-nzcle diferă umil Intra •Ь\ chiar dactilii principiu realizează același proces degradarea пинтой oleculei acizilor dcoxlribonm Icicl Acest fapt s - > ' юхіншомгпкі urzi fosfudicslcricc» Intr-un sens sau altul» dini naștere la nuclcotide care sînt fosforilatc tn poziția * sau ' In aceste reprezentări s-a notat cu В P (p) baza purinica (P) sau pirimidmică (p) Acestea apar prin scindarea hidrohtic^ a legăturii fos (odioșiorice, conform schemei : O fosfonucleotide Spre deosebire dc cnzimelc omoloage din metabolismul acizilor rihonucleici, ribonucicazcic, in cazul cărora scindarea decurge printr-un intermediar fosfodiester ciclic ' — ' (posibil datorită existenței și vecinătății a două grupe hidroxil în aceste poziții și avînd o dispoziție în cts), în cazul DN-azelor un asemenea mecanism este exclus prin definiție, structura -deoxi-D-ribozei anulînd această posibilitate Tot din considerații de ordin steric este exclusă ca improbabilă, formarea în această reacție a unui intermediar fosfodiesteric ciclic '— ' deși un asemenea compus este cunoscut și are un rol deosebit de important în numeroase situații fiziologice Acest nucleotid ciclic (de fapt biciclic) numit AMP-cichc (notat și c-AMP) este un factor foarte important dc reglare umorală De asemenea, trebuie reținut faptul că oricît de activă ar fi o DN-ază ea nu poate depăși activitatea unei ribonucleazc, caracterul mult mai complex al structurii moleculei de acid deoxiribonucleic opunîndu-se eficient realizării unor viteze de reacție foarte mari Acest fapt explică pentru ce, în cursul obținerii așa-zîselor proteine monocelulare (SCP-single cell protems) degradarea acizilor nucleici globali decurge relativ rapid pînă la o anumită limită — scindarea acizilor ribonu-cleici—, după care progresează cu multă greutate (degradarea acizilor deoxiribonucleici) Acest proces explicabil prin complexitatea structurală diferită a celor două tipuri dc acizi nucleici decurge analog, atît în mod enzimatic, cît și nccnzimatic DN-azele fac parte dintre cnzimelc cele mai interesante, mecanismul lor de acțiune fiind deosebit de complex și ncccsi-tînd și alți participant (de exemplu cofactorl) Aceștia sint uneori deosebit dc simpli — cationi ai metalelor tranzlțîo-nale—, dar alteori mult mai complicați, și in general, destul dc greu de identificat Totuși, fa(ă dc cnzimelc antagonice, do bioslnteză a moleculei de acid deoxiribonucleic, DN-azclo au un mecanism dc acțiune mult mal simplu șl implicit mal ușor de urmărit în fine, este deosebit de important de precizat faptul că în funcție de originea lor, DN-azele diferă mult tnlro ele, chiar dacă în principiu realizează același proces degradarea macromolceulei acizilor deoxirlbonueleîel, Acest fapl sc traduce in termenii specificității de specie, dar trebuie n ținut că în unele situații există chiar specificități foarte ridica^ de organ sau de țesut, implicate In numeroase procese :de fiziologiei celulare, DN-izcle dețin un rol foarte Importa/ i iu metabolismul acizilor nucleici Anumite preparate și au găsit aplicații nu numai ca reaclisi in studiul diverselor procese m !OXinlBONUCLEt l, АСіЙІ Ude, după tutu radicalul fusforll (—OPOallâ) se atațeazA poliției ’ sau ' din molecula nuclcozldulul: HoJhOîP-o- * Eliminarea unui mol de apă Intre radicalul fosfor!c al unei molecule și grupa OH a unei alte molecule creează intre cele două molecule o legătură fosfodicstcrlcă (compusul este un diester al acidului fosforic), cunoscută ca legătura polinuclco-tidică (omoloagă legăturii polipeptidice) DNA sînt compuși cu caracter puternic acid fiind, totodată, și schimbători dc ioni» Acest tip de structură, prin care un nuclcotld urmează altuia detcnuinînd pozițiile reciproce ale bazelor purinice (В» P) sau pirimidinice (B p), secvențialîzîndu-le, constituie structura gradul I a acizilor nucleici și arc o importanță fundamentală pentru toate viețuitoarele, pentru că la acest nivel» datorită acestei structuri DNA realizează funcțiunea sa fundamentală» aceea de codificator al structurilor proteice Procesul stabilirii legăturilor fosfodiesterice nu ridică, din punct dc vedere al mecanismului catalitic, probleme deosebite (și în nici un caz de nedepășit) Aspectul cu adevărat interesant al acestui proces constă în faptul că respectiva sîntetază, denumită DNA-polimerază (de fapt foarte precis heteropoli-merază datorită naturii relativ variabile a monomerului: comonomeri), manifestă o dependență strictă față dc produsul de reacție fără de care nu poate funcționa Acesta îndeplinește funcțiunea de cofactor determinînd sccvențializarea caracteristică a nucleotidelor supuse acțiunii acestor enzime Se vorbește deci, în acest caz, de sinteza DNA de către DNA polimeraza — DNA dependentă (DNA avînd un rol de matrice sau matrix) Acestei sinteze îi este caracteristică, chiar și prin mecanism, realizarea concomitentă a unei structuri binare, de ordinul II, bicomplementarc, care constă în formarea unei asociații bicatenare de două macromolecule paralele de DNA, dar orientate în sensuri contrare (structură bicatenară antiparalelă), adică una în sens '— ', iar alta din contră în sens *— * Acest lucru se realizează prin fenomenul complemențarismului bazelor prin legături de hidrogen între В P și B p Există astfel asocierea adeninei cu timina prin superior cu orbitalii z superiori al unei baze din planul inferior), In timp ce la exterior sc dispun planurile pcntozlce mult mal hidrofllc (docil miezul hidrofob piirino-plriniidinic strlns asociat prin forțe Van der Wnah) Cele mal exterioare componente ale acestui hcllx slnt resturile fosforicc; ele slnt totodată șl colo mai hidrofllc componente ale acestui edificiu bimncromoleculnr carc, datorită lor, sc prezintă ca un compus cu o aciditate foarte ridicată Aceasta determină cel de al tV-ica grad dc structură prin asocierea cu grupele aminice gunnldlnlcc sau imidazollcc ale unor proteine puternic bazice (numite hlstonc) Această asociere nuclcoprotcică este o formă mai evoluată a uncia fosfomagneziene — fosfocalclcc, tivind ca scop protecția acizilor nucleici contra evenimentelor ciloplasmatice inoportune dc dezagregare a structurilor acizilor nucleici (unii acizi nucleici — r- RNA — mai păstrează și azi ca mod caracteristic dc asociere legarea prin Mg* ), Expuse in mod succint in acest fel structurile moleculelor de DNA tind să răspundă unor funcții care fac din ele adevărate programe ale evoluției celulelor Pentru aceasta acizii deoxî-ribonuclclcl trebuie să controleze fn cadrul unui anumit sistem sinteza celor mai caracteristici compuși ai materiei vii — proteinele Acest sistem sau aparat, aparatul genetic, s-a dezvoltat în mod paralel cu sistemele vii, In prezent existind încă xmelc trepte în care se pot recunoaște treptele evoluției sale (cu toate că una dintre caracteristicile sale cele mai importante este unitatea) Mecanismele funcționării aparatului genetic ridică încă numeroase probleme, cunoașterea lor nefiind încă elucidată Totuși, principalele sale caracteristici, direcțiile evoluției sale sînt astăzi destul de limpezi pentru a orienta viitoarele eforturi de cercetare Există un anumit limbaj comun care admite unele nuanțe dialectale (pro cari o te, eucarîote, viruși etc ) Uncie principii generale s-au stabilit definitiv în direcția controlului acizilor deoxiribonucleîci asupra biosintezei proteice Astfel, există principiul universal cunoscut ca dogmă centrală a geneticii conform căruia circulația informației ereditare în sistemele vii urmează schema generală: DNA n > mRNA Proteine legătura de hidrogen șî a guanin ei cu citozina prin legături de hidrogen Astfel, sc realizează structura dc ordinul II sau bicomplementară în privința complementarismului bazelor este remarcabil faptul că în DNA, ca și în RNA, există o pereche dc baze (guanina -citozina)[înlrcare există un adevărat complemențarism al legăturilor de hidrogen prin intermediul funcțiunilor (СО-NIL; NH CO), nucleului revenindu-i legături de hidrogen hi consecință Se cunosc șl unele posibilități „nedogmatice*’ derivate din menținerea unor mecanisme mai vechi sau din practicarea, în urma unor fenomene evolutive, a altor tipuri de mecanisme ale sintezei proteice Acestea nu anulează generalitatea principiului, din contră îl stabilesc mai bine, precizind etapele edificării sale și limitele între care s-a desfășurat evoluția sa Indiferent care vor fi însă mecanismele folosite pentru realizarea lor, funcțiile majore ale acizilor deoxiribonudeici rămîn două: a) de păstrare (transmitere de la o celulă la alta tn descendență) sau funcție autocatalitică și b) de conversie a informației in structuri materiale, proteice, sau funcție hetero-catalitică Relațiile acestor funcții fundamentale cu circulația informației, tipul dc molecule implicate și mediu se regăsesc în schema : Mediu intern Auloreplicore AutocepUcore t Bioiinlero DNA t Aulocalohticft Acestei structuri, de ordinul II, li urmează o alta lot nlît dc caracteristică, derivată din torsionarea acestui DNA bifilar In jurul axei proprii cu formarea unei structuri spiralate (duplex) Întocmai ca in cazul proteinelor Acest duplex oslo caracterizat prin constanta crUtalografIcc caracteristice (cum * ar fi existența unei perioade de Identitate , A) și constituia structura de gradul sau ordinul , fu cadrul acestei structuri bazele purinice (В, P) sau pirimidinice (B p) so dispun undo deasupra altora formlnd adevărate flșlcurl (caro evident admit Interacțiuni Intre orbitalii к Inferiori ui unei baze din planul -m mRNA -■ -> V ■ , Tronwiece > Tranșați* —-—-J -• Bwsinteta pretacA t HeNfocatalitKÎ Funcția MHabQiîm j«s - I Funcția aulocalalillcA implicit trflsiUura cea mai importanta a acizilor deoxiribonucleîci, aceea do a conserva ereditatea unei celule, adicil de a menține individualitatea sa biochimici Pentru aceasta se cere moleculei sil se reproduci), la trecerea do la o «enerațlo la alta, eu multil fidelitate, astfel tncit celula descendenta sil beneficiate de toate achizițiile pe care specia lc-a fileu t, prin evoluție, piuit la ea Aceastil funcție consta tu ’Л'ц i vcizî ' Кеѵса sumii conservativă а macromoloeulelor de acid Л'о\ ri bon udele \eest Гсѵм meu reprezintă evenimentul сеп-l \ I I diviziunii celulare și definește apariția nașterea unei no c V Jățixîi- celula» Fenomenul are o determinare fiziologică divin* cel» mat complexe, fiind foarte greu în prezent să se spună ci exactitate prin ce mecanism se declanșează el tn general, se admite că o celulă aflată in condiții optime de x ață iși sporește masa celulară (citoplasmă) printr-o picvalență a fenomenelor dc asimilațic asupra celor de dezashnilație, lungind la o asemenea dezvoltare incit competențele de coordonare ale nucleului sint depășite Acest fapt antrenează inițierea procesului dc biosinteză a precursorilor biochimici ai materialului genetic, ceea ce, în final, determină formarea mei noi cantități de acid deoxiribonucleic ce va lua în subordonare excesul de citoplasmă, în acest fel apăiînd o nouă celulă» Această situație reprezintă numai un aspect al fenomenului deoarece autoreplicarca poate avea, și în majoritatea situațiilor așa se întîmplă, drept cauză un fenomen pozitiv Ce expansiune metabolică a celulei Același rezultat este atins însă si în cazul în care se manifestă celălalt aspect care determina multiplicarea materialului genetic In condiții nefavorabile» anticipînd pericolul dispariției sale printr-un proces dezechilibrat de dezasimilație care tinde să epuizeze celula, aceasta, atunci cînd dezasimilația devine predominantă, peste o anumită limită asupra asimilației, încetează lupta cu mediul» Ea își concentrează tot efortul spre transformarea, cu ultimele forțe, a materiei proprii în material nuclear, îneît să se mărească șansele de supraviețuire ale speciei prin existența unui număr cît mai mare de celule descendente după scăderea valorii presiunii factorilor de mediu care tind să cămine celula Cu alte cuvinte peste și sub anumite valori ale raportului asimilație/dezasimilație se declanșează mecanismele care determină manifestarea funcției autocataliticc Aceasta constă în dublarea cantității de acid deoxiribonucleic și se realizează cnzimatic Enzima implicată în proces este DNA -polîmeraza, DNA-dependentă Ea determină legarea nucleo-ide or complementare așezate corespunzător în lungul unui fir de DNA și fixate la nucleotidele acestuia în mod complementar prin legături de hidrogen și deci secvențial După cmn se vede funcționarea sa necesită existența unei molecule de DNA ca model (ea fiind deci DNA —dependentă) Acesta trebuie să manifeste in proces numai structură dc ordinul I, asocierea complementară a nucleo tidelor nefiind posibilă în alte condiții și, de asemenea, nici formarea legăturilor sc vențiale dintre ele în cursul acestui proces unei catcne originare i se sintetizează o parteneră nouă Procesul decurge ic -'ic pentru cealaltă catena inițială, astfel incit la terminarea sa cantitatea de acid deoxiribonucleic s-a dublat Datorită felului în care a avut loc procesul, prin copiere, fiecare structură bicatcnară formată va conține o catena veche (de la c-djla mamă) și o catena nouă (sintetizată după modelul celei vechi) Deoarece s-a menținut (conservat) numai una din cafenele primare procesul sc numește semiconservativ El este semiconservativ față dc materie (și numai în sensul vîrstci materiei clei calitatea și cantitatea acesteia sc conservă i Jeg ral), na și față de informație (aceasta este conservată în tet i-itate în formă clasică, cea dc a doua cutenă este o ediție ,,i on varictur" a prlmcla) Acest proces are loc în mediul cd» Iar aflat sub control nuclear în acest mediu coexistă и ч-dii și tendințe: a) mediul celular (blomcdlu) care este precum-fi r tor majoritar șl îșî exercită eon Irului asupra tuturor probelor; b) mediul ambiant, inanimat, ce scapă controlului ceiu’; si sc insinuează printre structurile vil sub formă do insu’e pari, în care fenomenele continuă să se desfășoare i e, - :-abdic Acest mediu extern, această prelungire a mediului » жЬтгі poatâ uneori Influența procesele nucleare Implicit ri pfh'jrca DNA Această situație constituie explicația unor с(г,и îUH iir dc șl de termină iparlțln unor variante do sinteză, t ind pre- urn a mediului exterior devine prea maro, procesul * n- blocat ti hun țiu uitocatalHicA nu so manifestă, fu privința localul său d Dîgitaloză (R = CHS) D( -)-Cimaroză (R = CH ) Ц+) Ramnoză sau -Deoxi-L-manoză CHO CIIa H-C-OH H-C-OH CH OH CHO RO-C-H H-C-OH H-C-OH CH CHO H-C-OH H-C-OH CH CHO CHo H-C-OII CH CI IO HO IO-C R = CH , R = GH , Constituent al acizilor nucleici Chinovoza se găsește In castravetele de marc (holoturle) Este constituent al unei sulfolipide din țesuturi folosințe-tiza te apare tn gUcozlde cardiace L-Fucoza se găsește tn laptele uman, în alge marine, în glicozide cardiace Este oTcomponentă a polizaharidelor specifice sîngelui apare în glicozidele din diferitele specii de digitalis la fel R—CHS—I —» Loctozâ D mai -portMte Acizii deoxiribonucleîci (DNA), care apar cduîelor, conțin drept componenta constitutivă -deoxw>-riboza, care este astfel unul dintre cei mai impor- DNA pot fi întîlnite deoxi- deoxicitidina , deoxitimidina L- Fucoza deoxâadenoszra și deoxiguanosina : Lactoza Pe Ungă metil-pentoze, tn natură apar șl , -dideoxlzaharuri, cum аг П D( -)-dlgltoxota șl derivatul el metllat D(+>ci-marota « Digltoxoza s-a Uolat din hldrolUa unor oligozaharide» cum ar fi dlgllanldobioza O structură mal aparte uu d izolate din antibiotice ( — ) în antibiotice apar și i dcoxiderivați, așa • aminociclitoli, cum ar l'i -dcoxi-rep amina (î, ce apare tn kanamicină ( ): HO CH OH CH NH NH nh D se pot combina cu alcaloizi steroiclici Astfel, din plantele tinere de cartof s-a izolat solanina, care este glicozida unei trizaharide numite solatrioză (sau solanoza), compusa din glucoza, ramnoză și galactoză, cu solanidină, un alcaloid steroidic DEPARAFIXAREA ULEIURILOR, operație de eliminare a parafinelor solide care măresc punctul de congelare (curgere) al unor produse Se aplică, în special, la uleiurile minerale, uneori si la motorine Prin parafină se înțelege, în mod obișnuit, produsul comercial solid, cu p t O °G și, fn general, toate hidrocarburile solide la temperatura normală sau care precipită la răcirea țițeiului sau a unei fracții Există: ) parafina proprlu-zisă, care se separă din fracțiile de ulei, cu vlscozitate relativ mică, sub formă de cristale distincte șl ) parafina mlcrocristalină, impropriu denumită amorfă, din uleiuri grele, din uleiul rezidual sau din diferite depuneri (In conducte șl rezervoare de țiței) Aceasta din urmă se mai numește cerezină (cerezlnăde petrol), denumire aplicată la Început produsului rezultat din rafinarea ozochoritcl Petrolatul este un amestec de paiafmă microeristalină și ulei obținut la deparaflnarea fracțiilor mal visconsc, de consistență niojJe pmâ la solidă, In funcție dc natura șl proporția celor două componente (v Ceruri), Prin răcirea fracțiilor in caro A sc comporte în mai multe feluri șl să intre în oricare din cele trei categorii menționate în funcție de natura ule- uihii parafinos și de condițiile de temperatură Dacă sc ad-u :U ca uleiul și parafina sint două componente distincte, echilibrul sistemului constituit din uleiul parafinos și un lichid pentru deparafinare se poate reprezenta în mod apro-xîn ii \ printr-o diagramă triunghiulară Reprezentarea cantitativă exact a sistemului ulei-parafmă-llchld (solvent, di-laanl sau precipitau!) nu se poate însă realiza decît cu ajutorul unor figuri geometrice, greu de folosit Deși de un grad d lr tura cristalină a parafinei și dc viscozilatca uleiului la ♦ pe ura de filtrare Deoarece liltrabllitatea osie Inllucn-ț-dă defavorabil de părțile mai grele, temperatura dc separare t fracției este deseori limitată la ®C Din examinarea ia гпісголссриі polarizant a unor fracții înguste și a aniesto- •urilor acestora, provenite din țlțclurl românești, s-au cc? Litat dhcrrnțc, apreciabile în rar icierlsilcilc fracțiilor I re rabde, Pe H -igri modul dc frac I ionura, structura cristalină a parafinei , n c? te influențată și dc gradul de cracare la care rtte erpusă f v teria primă hi cui sul distilării (prin dcsconi-j нисгаз termică a parafinelor mlcroc Intaline se formează evertu d par fhie cu formi crlstnlbn favorabile) La filtra ra distii uidor parafinoase, ia temperaturi la care so ior-mc-tză crihale pundhiă, viteza dc filtrare и nudului este и sh »n at d z', iar cea exterioară de " în conducta interioară, prin care sc pompează distilatul pa-rafinos, este montat un sistem de răzuire a perețîloi in Io ’ ;ă ele șurub clicoidal (sau bandă spirală), care înlesnește circulația materialului parafinos Viteza de răcire poate trece de G min, dar in genera) ea este mai mică Filtrele-presc dnt de obicei compuse din plăci circulare, cu diametrul de mm, acoperite cu pînză între plăci este prevăzut un spațiu dc mm pentru formarea turtei de parafină, fie prin modul de construcție al plăcilor, fie prin intercalarea de cercuri metalice Uleiul răcii se pompează printr-ип canal cilindric central, care traversează filtrul pe toată lungimea sa șl umple spațiul dintre pînze Capacitatea de filtrare a plăcilor depinde de conținutul de parafină al distilatului parafinos La un conținut ridicat de parafină ( %) se folosește o placă dc mm pentru distilat parafinos pe zi; la un conținut dc % parafină prelucrarea se poate dubla Aceste valori sînt suficiente pentru a permite să se includă șl prelucrarea uleiului rezultat la sudația parafinei, c^re se întoarce la presare Dcparaîinarca cu solvenți Prin adăugarea de diluanți vis-cozitatea uleiului se reduce, iar densitatea soluției de ulei devine mai marc sau mai mică față de aceea a parafiiurâ Prin aceasta se favorizează formarea cristalelor de parafină și separarea lor de soluția de ulei Deoarece o parte din lichid aderă la cristalele dc parafină (prin umectare și solve гагате) și umple spațiile dintre ele, se înțelege că prin diluare se reduce totodată cantitatea de ulei rămasă în parafină Operația industrială de deparafinare se (ace prin dizolvarea materiei prime în solvent, răcirea soluției și separarea crisialeler dc parafină prin filtrare sau prin centrifugare Solxranțu pentru separarea parafinei prin cristalizare trebuie s Le complet miscibili cu uleiul la temperatura de separare și sa nu dizolve cristale!» de parafină Cristalizarea parafinei trebuie să se facă într-o formă ușor de eliminat prin inijlo ee mecanice La o temperatură nu piva ridicată peste cea de deparafinare, solventul trebuie insă să dizolve comple p ua-fina (și uleiul) Solventul trebuie să fie ușor de recuperat dm ulei și din parafină, să se poată separa ușor de apă, să nu aibă acțiune dumică asupra uleiului și parafinei, să nu fie corosiv, nici toxic, căldura specifică și cea de vaporîzare să fie mici, să Не ușor de procurat șl la un preț scăzut Dai se poate face cu un singur solvent sau cu un amestec do nai ШиЦі solwnți Folosirea unul solvent unic prezintă uuelo avantaje, dar doparafinarea nu poale ti condusă dech prin rația de solvent șl temperatură Folosind amestecuri de solveați» caracteristicile de soiubllltate șo pot modifica în funcție do compoziția solventului; in felul acesta nu mal stnt nacesuro temperaturi lourlo scăzute, l'otodată se pot i-cabza condiții dc lucru nud variate, ceea со permite o mai maro flexibilitate in operația de deparafinare Amestecurile de , > ■ * '' r ■ ■ ' ■ - ** — j • * , DEF VUAVIN VREA UI RIUHILOR О* ‘«ММкК* ’*вГмв*-'-^вШвв*ВвМИЯЬвввИВИвВв*>>Ив^" solvenți conțin în mod normal două componente : solventul propriii s șî un an tisolvcnt Solventul propriu-zls esle mis-cibil cu uleiul ht or ce proporție și arc o buna acțiune dizolvantă pentru parafină De obicei, forma cristalelor de parafină carc sc separă din acest solvent nu este favorabilă pentru filtrare Antisolventul are o acțiune dizolvantă limitată asupra uleiului și foarte slabă asupra parafinei; cristalele formate dc parafină sînt insă ușor filtrabile Antisolyenții sînt constituit i în general din cetone, iar solvenții mai ales din benzen și toluen Pentru du a fost propus un marc număr de amestecuri dc solxenți Unele din aceste amestecuri porni't să sc facă o extracție sau dezasfaltare prealabilă cu solventul respectiv, urmată de deparafinarea rafinatului dup?i ce acesta se amestecă cu celălalt solvent Dintre sol-venții recomandați în instalațiile industriale se întrebuințează numai benzina, propanul, amestecurile de benzen și toluen (sau numai toluen) cu acetonă sau mctil-etil-cetonă, metil-izobutil-cetona, propena-acetona, solvenți clorurați La deparafinarea cu solvenți se admit următoarele viteze de răcire a soluțiilor : Tabelul Solventul Viteza dc răcire, °C/h tive carc, după modul lor dc funcționare, sînt dc două feluri : cu presiune sau cu vid în principiu diferența între clc este mică, primele funcționează cu o ușoară presiune, iar celelalte prin aspirație Filtrele cu vid se folosesc la deparafinarea cu cetone iar cele cu presiune la deparafinarea cu propan Influența solventului se manifestă asupra vitezei de filtrare admisibilă și conținutului de ulei din faza solidă De exemplu, amestecul acetonă-aromaticc permite viteze de filtrare iaici ( , - , m /m h), față de , - , m /m h în cazul propanului lichid și de , — , m /m- h pentru amestecul mctil-etil-cetonă cu hidrocarburi aromatice Pentru a obține un petrolat cu un conținut cît mai redus de ulei, operația dc filtrare trebuie astfel condusă îneît în zona de uscare tot uleiul să fie aspirat în interiorul tobei, înainte ca să ajungă compartimentul respectiv în zona de suflare Acetona a fost prima cetonă folosită în amestec cu benzenul pentru depp rafinare prin filtrare Deparafinarea cu acetonă-benzen se aplică mai ales la distilatele cu viscozitate mică sau mijlocie Uleiurile grele și reziduale necesită o proporție prea mare de solvent și prezintă o viteză de filtrare mică Rezultate mai bune se obțin însă cu metil-etil-cetonă (MEC) în amestec cu benzen și toluen ( — % MEC, restul fiind aromatice) Prin modificarea compoziției solventului se pot realiza condițiile favorabile pentru d u cu diferite caracteristici (viscozitate, conținut de parafină etc ) (tabelul ) Pe plan mondial Tabelul Benzină Propan lichid A cetonă-aromați ce Metil-etil-cetonă-aromatice Parametrii tehnologici uzuali la deparafinarea uleiurilor cu amestec de metil-ctil-cetonă și benzen-tolueii Parametri Valon uzuale Deparafinarea prin centrifugare Se aplică în cazul unor solvenți clorurați, precum și în metoda mai veche de deparafinare cu benzină Deparafinarea în amestec cu benzină s-a aplicat uleiurilor reziduale și distilatelor grele care nu conțin parafină cristalizabilă în plăci ușor presabile Punctul de curgere a uleiului deparafinat cu benzină este cu °C mai ridicat decît temperatura de centrifugare; acest decalaj poate fi insă chiar și mai mare Dintre solvenții clorurați trlcloretena (cu densitatea , la °C) și dicJorctanul (cu densitatea , la °C) permit să se obțină soluții de ulei cu densitate mare, ceea ce înlesnește separarea parafinei prin centrifugare Soluția de ulei poate fi însă deparafinată și prin filtrare, intr-un procedeu se întrebuințează un amestec de solvenți, din care face parte benzenul în amestec cu diclor-etanul, cu trlcloretena sau cu tetraclorura de carbon, în astfel de proporții Incit soluția de ulei să fie mai grea decît parafina Punctul de curgere a uleiului, deparafinat este cu aproximativ °C mai ridicat decît temperatura de centrifugare Din cauza densității mari a soluției față de aceea a petrola-tului, separarea celor două faze se face la o turație mai mică ( — rot/min) decît în cazul benzinei Eliminarea solventului din ulei și din petrolat se face prin distilare Solvenții clorurați au tendință de descompunere și hidrolizează in prezența aburului folosit la distilare, cu formare dc acid clorhidric Deparafinarea prin filtrare, Filtrarea în prezența șolvențllor constituie un procedeu mai avantajos decît centrifugarea; alegerea șolvențllor sc face numai pc criterii de solubili lat cui componentelor și de cristalizare a parafinei, fără a ține seamă de d‘Jislts e, Totodată, procedeul sc poate aplica uleiurilor d( orice vhcozlliite, precum șl la dezulelerca parafinei șl a petrdatulul Ca șl în cazul depnraflnărll prin presare, forma rrisiahdor de parafină are o importanță deosebită asupra ГІ -trlril, în d pre/i nțn mhibiCjrilor de cristalizare, cum sînt substanțele reșinoabe-aMultoase Filtru nu sc efectuează prin filtre rota* Compoziția solventului fMEC, % (benzen-toluen Conținut de apă în solvent, % Rația de solvent, fdiluție % voi -j spălare [diluarea turtei Viteza de răcire, °C/h Viteza de filtrare, m /m ,h Decalajul de temperatură, °C Ulei în faza solidă separată, % - , / - , / * * Dc obicei, benzenul este înlocuit cu toluen, pentru filtrare și mai puțin toxic — , - - - , - , — — mai favorabil instalațiile industriale de deparafinare cu MEC sînt cele mai utilizate (fig ) Capacitatea dc prelucraic zilnică a unei instalații ajunge piuă la t pentru uleiurile ușoare și t pentru cele reziduale In tabelul sînt prezentate rezultatele obținute la deparafinarea unor uleiuri cu metil-etil-cetonă in amestec cu bonzen-tolueu în ceea ce privește cetonele superioare, este do remarcat metil-izobutil-cetona (MIBG) care se folosește ca solvent unic și, ea atare, simplifică opera-Uliu față do un solvent dublu Totodată, MIBG prezintă un decalaj toarte mic sau chiar nul, între temperatura de filtrare șl punctul de curgere a uleiului deparafinat întru avantajele oieriiv do MUU, se menționează : căldura mică de vaporîzare piesiuhea mică do vapori la temperatura normală, lipsa de toxicitate șl coruzlvltato Propanul a fost mult folosit ca Kolycni dv dopnratluare în prezent mai există încă multe Instalații do acest fel Față de deparafinarea eu MEG-benzen-luluvn propanul oferă In primul rînd avantajul unui solvent unic, obținut tn multe rafinării la un preț scăzut Propanul ПИ* \ПЛГ ІКЛПГ Л Г » И KlLOE big Schema tehnologică а unei instalații de dcparafinarc cu metil-clll cetona și hidrocarburi aromatice: — înrăirilor; J - răci tor; —schimbător eu filtru rece; — cristalizalor; —recipient pentru alimentarea filtrului; - filtru rotatlx : î — transportor clicoidal: \ — recipient cu vid pentru lilhat; — rezervor tampon pentru filtrat ; — eva-porator la presiune înaltă pentru filtrat; - evaporator la joasă presiune; ? -acumulator dc solvent; —striper pentru ulei deparafinat; — vas pentru soluția dc parafină și decantarea apei: - coloană pentru recuperarea solventului; — evapora tor de solvent pentru parafină; — strlper de parafină Tabelul Deparafinarcn unor uleiuri cu iiHUil-etil-eetonă iu amestec cu hcnzen-tolucn Condiții de dcparafinarc si caracteristici Materie primă Densitate la °G Viscozitate la °C, cSt Cocs Conradson, % Punct dc curgere, °C Deparafinare Rație solvent/ulei, voi Compoziția solventului, % : Benzen și toluen Temperatura de filtrare, °C Ulei deparafinert Randament, % gr Densitate la °C Viscozitate la JC, cSt Indice de viscozitate Cocs Conradson, % Punct de curgere, °C Uleiuri distilate , , + , , , + , , , + / gr , / -in; - — , , , , , , , O, , - - — Uleiuri reziduale , , + , , , + , » o - / —* o Ж Д — — O o*- $ — S > , , , OG , St , — lS - — prezintă o acțiune dizolvantă foarte slabii pentru parafină si cu compuși care conțin cateuo tnlpcsu luu cicluri Iu cazul иге» I, (primirea ,! siablUUilvu ai и ților ьіп favorizait- dc crcșb rea lanțului puruilnic drept, Pc ніЛ огі lnl adăugata moleculei, lanțul trebuit v» flț mei lung puitru CU mluclul siț se puută игес^ + л-para finărf aductd adnota aducts ( în carc indicii s, l și d desemnează fazele solide, lichide și dizolvate Echilibrul care controlează aducția este reprezentat de ecuația ( ), pentru carc constanta de echilibru este : [aductrf] [ureetf] [n-parafină^] în parantezele drepte sînt notate activitățile substanțelor respective Pentru a favoriza formarea aductului este necesar ca ureea să fie în soluție într-un activator, cum ar fi alcoolul metilic, metil-etil-cetona etc Natura și concentrația activatorului trebuie să fie astfel alese, Incit să se poată forma aduciul în stare solidă Pentru obținerea aductului se lucrează de obicei la temperatura normală, aducții ureci fiind suficient de stabili pentru a da randamente mari, iar viteza de reacție este destul de mare în general, un timp de reacție de clteva ore este suficient pentru formarea aducților cu urce ai parafinelor normale Cantitatea necesară de uree trebuie să fie puțin mai mare deml , g pentru un g parafină, in scopul menținerii unei soluții saturate pe toată durata perioadei de reacție în cazul hidrocarburilor care formează aducți mai puțin stabili, poate să fie nevoie de un raport de citeva ori mai mare decît , pentru obținerea unei reacții cantitative Unele fracții de țiței necesita trei sau chiar mai multe tratamente pentru a asigura o aducție completă, probabil din cauza instabilității complecșilor respectivi sau prezenței unor ^inhibitori” Însămînțarea cu o mică proporție dc aduct, proaspăt preparat, înlătură adesea influența acestor substanțe Diluarea amestecului uree-activator-hîdrocarburi cu un solvent inert reduce randamentul de aduct Totuși, în prezența unei mici cantități de urce solidă, așa cum se cerc pentru bune rezultate, o oarecare diluare este utilă pentru a permite agitarea necesară După filtrare, aductul trebuie spălat bine, pentru eliminarea soluției mamă Pentru a împiedica disocierea aductului, spălarea trebuie făcută la temperaturi joase cu un lichid caro să nu dizolve ureea Descompunerea aducților se face de obicei cu apă fierbinte, tn felul acesta se formează la suprafața apei uu strat de hidrocarburi саге se put separa cu ușurință Deparafinarea eu uree se practică din , cînd s- i construit prima instalație industrială pentru obținere' , uleiurilor albe (farmaceutice etc ), cu punct de tulburare foarte scăzut O altă instalație, destinată deparafinării motorinei șl uleiului do fuse (capacitate anuală ) folosește schema din tlg într-o altă Instalație ( t/an) se face d u ușoare, pentru transformatoare, producerea frigului, motoare pentru regiunile arctice Procedeul Edelvanu (soluție saturată de uree, clorura do metilen ca diluant) este aplicat în opt țări ihnn instalație in sistem continuu de deparafinare eu uree ( > t/an) a intrat In funcțiune tn Deparafinarea eu meo mo aplicabilitate mai ales la uleiurile fluide, pentru і’ѵаіі цгѵп unor puncte de curgere foarte joase Ih iHiiiUhuinmtn prezență da adaosuri, tu procesul de depara-ilhuiA se observă un conținut prea mare do ulei tu gaci, tn do umcutul ramhuuentulul de ulei deparafinat Acest, feno un P vde u’vlbult unei solvatărl a cristalelor de parafină DEPOLAHIZAUL саге, aglcnwattf sub efectul presiunii, formează un gel prin oare uleiul nu mai filtrează* Dacă sint prezente anumite substanțe tenslo-active, acestea sini adsorbite la suprafața crlsta- Racircularsa clorurii de meVilen melilen Fază organica Parafine Ulei deparafinat : — condensatoare; — con duela cu șicane; — vas pentru descompunerea aducților; — — coloană neutru recuperarea solventului din recuperarea solventului din parade concentrare J Fază | apoasă Lnstcie pentru n-samîntare Poluție apoasa concen-traiâ de uree Aduct de uree cu parafina Abur L orura de melilen Clorură do mefilen Schema tehnologică a unei instalații de deparafinare a uleiurilor iu aducți de uree la temperatura normală : — reactor / — filtru ; separator; ulei; — coloană pentru lină; O — încălzitor : — coloană lelor incipiente și împiedică solvă tarea lor Substanțele active cin această categoiie sînt solubile in ulei și pol fi numite promotori de deparafinare Prin schimbarea formei cristaline i parafinelor, promotorii pot oferi unul sau mai multe din următoarele avantaje: creșterea vitezei de filtrare; randament mai mare de ulei deparafinat; conținut mai mic de ulei in gări : reducerea solventului de dilutie Rolul promotorilor nu este bine precizat, cu atît mai mult că ei fac parte din grupe foarte variate de substanțe chimice Vai iota tea mare a substanțelor cu acțiune favorabilă se explică și prin faptul ca Геше materie primă răspunde unui anumit promotor Se folosesc proporții pînă Ja % Dintre substanțele folosite sau H tom >miale ca promotori de deparafinare se menționează іѴІЛа iJchilată cu parafina (v Aditivi pentru uleiuri) do riți polimeri și copolimeii, extracte aromatice, pollolefine, br donițe etc Dc exemplu, Ja după rafinarea cu propan cris-vh Jc dc parafină nu au caracteristici afli de favorabile pentru / Г" r i în cazul folosirii cu MJ-G Dc дсееа sc folosește in i si op, alchlliiufitdlnti, un poliniclncrihiь vie D 'ІІЧС-, nctt ată kmpi raluri și preblupi i'DIlV lidimle, iu limitele dc temperatură de Q C, iar presiunea parțială a hidrogenului mire — har Parametrii procesului depind dc natura materiei prime și dc gradul de deparaГааге dorit (' d’nctci isticile importante ale materiei prme sint conținutul de parafină, intervalul dc distilare și conținutul de sulf și azot Dacă acestea cresc, trebuie mărit gradul de severitate al procesului Comparativ cu deparaiinarea convențională cu solvent, i, indicele de viscozitate este mai mic in cazul uleiurilor deparafinate catalitic Deparaf'narea catalitică îndepărtează majoritatea parafinelor normale sau puțin ramificate, deci șî pc acelea cu masă moleculară mai mică (parafine moi), care sînt precipitate în procesul de deparafinare cu sol venii Procesul dc deparafinare catalitică nu poate înlocui iu toate cazurile deparafinarea convențională pentru realizarea uleiurilor lubrifiante cu indice de viscozitate ridicat Deparafinarea catalitică se poate aplica cu succes materiilor prim" nafterîce pentru obținerea unor uleiuri speciale cu puncte ce curgere foarte scăzute (uleiuri de transformator, frigorifica etc ) Bibi : Precup, I, Cristalizarea, în : Ingineria prelucrării hidrocarburilor, Suciu, G C , Țunescu, R C , voi , Ed Tehnică, București, ; Rădulescu, G A , Proprietățile țițeiurilot românești, Ed Academiei R S România, București, * Rădulescu, G A , Tlea, M , Fizico-chimia și tehnologia ui- -ritos lubrițiante, Ed Tehnică, București, DEPENT AXARE ȘI DEIZOPEX AX \RE (dtp mia zare deizopentanizare'), operații de separare a л-реп fânului (сигтфо-nentul cheie ușor) sau a fracției izopentan și n-pc dan de hidrocarbura imediat superioară (componentul cheie greu care poate fi un îzohexan sau n-hexanul), respectiv separarea izopentan ului (componentul cheie ușor) de n-perhan (componentul cheie greu) Alimentarea coloanelor este constituită de regulă din produsul de bază al coloanei de debutanare si sc urmărește fie separarea succesivă a izopen lanului (deizopcntanarea) și a n-pentanulul (depenta-narea), fie separarea simultană a fracției îzo- și n-pentan (depentanarea), urmată de separarea izopentamilui (deîzopen-tanarea) Coloana dc depentanare este prevăzută cu talere practice și operează cu valori В = — , iar coloana de deîzo-pentanarc este prevăzută cu — talere practice, iar В = — în ambele cazuri presiunea de lucru P — l,o— bar în funcție de temperatura din vasul de reflux DEPLASARE BATOCROMÂ, deplasare spre lungime de undă mai mare a maximului de absorbție din spectrul electronic al unei substanțe D b poate fi provocată de o schimbare de mediu (solvent, concentrație etc ) sau o schimbare i i structura substanței (de exemplu, introducerea unu* subsT-tuent) Deplasarea în sens invers (spre lungimi de undă mai miei) se numește deplasare hipsocromă Ă și SorcTweph» DEPLASARE CHIMICA, termen utîlh\r :n spectroscopia de rezonanță magnetică nucleară (v ă ă) pentra a indica poziția unui semnal îu spectru DEPLASARE DE FII (TROM v MCE EFECTE TU CIRO- DEPLASAHE lUPSCK KH Ă v ITTl \S AL ВЛ ГОРКОМА DEPOLARIZAIU fenomen prin care se reduce р n-+Ч- Ag Transformarea ionilor A gJ în argint metalic este însoțită de modificarea actixn tații aAfr+ sa/și implicit de modificarea potențialului de electrod e Intervine legea constanței produsului de solubilitate, conform căreia o cantitate echivalentă de AgCl se va solubiliza (AgGl -> AgCl zv —► AgJjv + Gl^v), restau-rind activitatea de saturație a^+,sai Dimpotrivă, dacă electrodul de Ag/AgCl este polarizat anodic, are loc reacția Ag —> Ag~ - e~ și crește activitatea ionilor Ag+ peste uAg+j sat Intervine, din nou, legea constanței produsului de solubilitate și ionii CI- (aflați în foarte mare exces) vor precipita ionii Ag" suplimentari în ambele cazuri polarizarea Ae/AZ a electrodului de referință este nulă (Г este intensitatea curentului) ' DEPOZITARE, operație unitară care constă din realizarea unor rezerve de materii prime, semifabricate, produse finite, în vederea prelucrării ulterioare, a transportului, a desfacerii Este utilizat și termenul stocare în chimie și industria chimică, materialele care sînt supuse d se prezintă sub formă gazoasă, lichidă, solidă, emulsii, suspensii, paste, la temperaturi de depozitare care merg din vecinătatea lui К pînă la cîteva sute de grade K, într-un domeniu larg de presiuni Recipientele care servesc d pot avea, de asemenea, capacități foarte diferite, de la cîțiva cm la sute de mii de m Prin această extremă diversitate, precum și prin problemele complexe pe care le ridică factorii de risc ce însoțesc d (incendii, explozii, infestări cu substanțe toxice etc ), chimia și industria chimică se deosebesc de orice altă ramură economică Proiectarea și realizarea unor procese chimice sînt adesea influențate în mod hotărîtor de modul în care sînt disponibile rezervele (stocurile) de materii prune sau în care trebuie depozitate produsele finite Apar în mod obișnuit faze suplimentare de prelucrare iizică și chimică Ca operații fizice din această categoric, sc citează măcinarea solidelor, sor»'rea lor, dizolvarea, concentrarea, comprimarea, lichefierea, Încălzirea, răcirea, uscarea, aglomerarea, atomizarea ele Toate aceste operații semnifică, pe lingă costul Investiției în utdaji > aparatură; șl costul ridicat al energici necesare rea- : zării lor, toate procesele citate fiind cnergo-lntcnslvo Ga faze chimice suplimentare se citează neutralizarea, epurarea chimică ь и biochimică, activare i prin reacții chimico a unor materiale, care nu pot fi păstrate fără cheltuieli și riscuri majore, decit în stare dezactivată, adăugarea do substanțe sterilizatoare și conservante etc Procesele de stocare pol U grupate In două muri categorii car» prlvr se starea de agregare a Shi/Ktanțeloi dipozitute: stocnraa materialelor solide șl jior irea materinleloi lipide șan nslmlhde lor (gaze, llchldu, ? perșii cu o iuză fluidă) D materialelor solide se poate face pc arii descoperi Ic sau acoperite (podite, drenate corespunzător), in magazii, bun-cărc, silozuri Solidele pot fi stocate în vrac sau amba ale ш saci, lăzi, containere etc Sînt depozitate ambalate substanțele care se degradează prin contact îndelungat cu acrul atmosferic și sub acțiunea intemperiilor (ciment, îngrășăminte chimice, sodă caustică, naftalină etc ) ca și produsele finite, care nu urmează să mai fie supuse vreunei prelucrau ulterioare Dacă ( se face în vrac, sc va ține seama că volumul solidului depozitat depinde de înălțimea grămezii și dc unghiul dc talaz Acest unghi caracterizează fiecare material solid uscat sau cu umiditate redusă, fiind definit ca unghiul pc carc- face cu orizontala, gcncratoarea unei grămezi conice din materialul respectiv El variază mult cu umiditatea materialului, cu gradul dc mărunțire, cu granulometria solidului, și ai e vaiori diferite dacă solidul este în repaus sau in mișcare Valorile cele mai frecvente sînt în domeniul — ", pentru materiale solide uscate aflate în repaus, și — ° pentru solidele uscate în mișcare (valorile mai mari sînt pentru solide ce se prezintă sub formă dc bucăți și bulgări mari) Forțele date de tensiuni superficiale din solide umede fac să nu mai existe posibilitatea caracterizării lor cu unghiul de taluz Fenomenele fizice legate de ( solidelor au fost înțelese relativ recent (Jencke, ), ceea ce a revoluționat practic, în ultimele două decenii, întregul domeniu, transformîndu- într-un capitol distinct, științific fundamentat al ingineriei chimice Cazul cel mai întîlnit industrial este cazul solidelor granulare (eventual pulverulente), depozitate în buncăre sau silozuri Acestea sînt recipiente cilindrice, xrerticale, cu partea inferioară tronccnică, parte prin care se produce și descărcarea lor Au fost identificate două tipuri de curgere a materialelor solide granulare în silozuri (curgerea este înțeleasă aici ca deplasarea granulelor de solid în raport cu pereții recipientului) : curgere în întreaga masă de solid (fig , a) și curgere cu formarea unei pîlnii (horn) centrale, axiale (fig , b) în cazul curgerii în masa de Fig Curgerea materialelor solide granulare din siloz m i: a — curgere în întreaga masă de solid; b — curgere cu formarea unei pîlnii axiale solid, particulele de solid, separate unele de altele, sini supuse oi țelor do gravitație si de fiecare, forțe care au x’alori apro-plato în orice punct din strat Forțele de aderență născute de umiditatea solidului sînt practic absente Acest tip de curgere este cel mai căutat» Descărcarea masei granulare din siloz se produce continuu, uniform (debit constant), fără a F necesare dispozitive do asistare a descărcării în cazul curgerii cu formarea unui horn contrai, materialul din strat este tasat dllorlt, la diferite cote ale stratului Forțe do aderență mențin inauulclu în aglomerate do volum mare care se descarcă eu givulaie, neunllorm, sub acțiunea unor sisteme speciale care să provoace curgerea (vibratoare, de exemplu) Cantitățile depozitate primele (aflate la baza stratului) sînt ultimele care sr !i utiliza '? pentru stocarea dlo ididui de carbon, a i -î sub K In fig este redat un rezervor sferic ei nlndpakk cleintiitc componente Depoul le subterane, Spații subterane cum slut losb lo s n • " a; m ro are\ cărbunilor straturi de asfalt și vată minerală la straturi dc fibre dc sticlii, sihcat de calciu» spume poliuretanicc plutii, vopsele reflectorizante, ecrane termice» EcJ; pomenRz/ spatiilor dc Piuă la urină, in nucleul de Г i<> s ' astlel incit, din aproape iu aproape, zonă ‘îo L fjn inu"un cuib de foc și apoi in nucleului dv ioi " st ' !"• ' principale in provocarea с- c existența unui canal de acces pentru aer DEPOZITAREI CĂRBUNILOR ’ЛжІ există și canaln do scurgere pentru produsele dc com-nucleul de toc so transformă rapid tn tonă ос Гос rocesul dc coinbustta sc dc voltă mat lcnt> piuă cc gazele do 'еглЬи^Ііе i$i termeaiăcanale de ovacunrc, Formarea th canale de evacuareș ușurată șt prin ridicarea ‘cmpcraturU, tnlos-utsld ș- ue? volta v xiclcui de foc Autoaprindcrca xxVe ftprodkusă do: contact apropiat dc surse dc căldură; ''rexența de sidistanțe ncrerbonoase (dc exemplu sulful» p'rite); depozitara in stive prea mari; canale do acces pertu aer: ar estecur ce cărbuni în care intră și cărbuni cu susceptibintate pranur*at& uentru autoaprindere; influența cNterio; *ă (acțiunea călduri’ solare sau umezire slabă, preci-r at'ă'e pot favor’a autoapri лсіепп); depozita ca la tempe-ratur apropiate sau mai nur de C'C pci trn cărbuni tineri Pentru pn nirea autoaprinderii se pot lua măsuri pre* xextve de s‘ •> rxv ca : formarea stivelor o depărtare de surse cL-hri ‘deporito ce zgură» cor duete de abur, focare): cărbunii cu pronunțată susceptibilitate de autoaprindere se vor depoxria sub acoperiș sau a silozuri pentru a-i proteja de că? Ari solara și deprecipkrdiî atmosferice : terenul pentru > îvuire să fie uscat, să nu aibă deșeuri dc construcție, de fier x ele u•?* ' x ș sau de praf de cărbune; stivele să fie compartimentate» astfel incit, în intervalul > ore să se ponta ucerărv: căroumi din oricare punct al stivei care ar deveni cu b de 'toc - dară stivrie, sînt mai mori decît permite accesul eexor ? nunctuhri anterior între stive se va lăsa un drum de * acces de cel puțin m lățime La distanțe de aproximativ — ra se vor implanta in jos in stivă, tuburi de control din Aer de cca — cm diametru- închise la capătul de jos in aceste tuburi se vor introduce termometre maximale pînă la ■ WC fixate la capătri super, ar ca un lanț de cca m lungime ; s* va ccr tr la z lp c temperatura La scoaterea termomeIrului хют control, lanțul va fi pipăit cu mina, astfel incit să se urmărească daca nu este mai cald în anumite porțiuni care au stat în tubul de control Stivele sînt alcătuite astfel incit sa >: xoi de — cm grosime de pietriș, zgură sau argilă, x:x l x iout Depozitarea sc poale face și pe platforme cu piatră cubică sau betoane (nu asfaltate), înălțate xitx de sol, cu un unghi de înclinare de — ° și cu rigole dc scurgere a apei îu tabelul sint dale ci te va recomandări ±- xi: dimensiunile stivelor de cărbuni Clrbanh trebuie >a fie descărcați grămadă lingă grămada sa un parat Sc \ a evita prezența de corpuri străine - : L xt bucii ți cm licr, precum sî materiale inflamă- ri »x : rirt ІМС Pentru a ti izolate de aer stivele de huilă șl antracit destinați con uimulul energetic, sc vor acoperi, iu c ’/ul unei depozitări ni o durată de pc dc luni, cu un strat dc cm dc praf dc cărbune sau cărbune mărunt După acoperire cu acest strat dc cărbune sc vor s’ropi cu var ca să sc formeze o crustă; datorită culori» albe a varului, crusta reflecta razele solare și va evit i acumulările dc căldura in stivă, în cazul unei depozilări pentru durată dc peste ani, stivele dc Hgnlți șl cărbuni bruni vor fi acoperi ți cu un strat d ;sul presa-haldă, brichetele să fie pc cit posibil răcite în ea ce privește înlăturarea cauzelor din interiorul masei / • > care pol provoca autoaprinderea este prccomz 'a s prealabilă a mărunțirilor din cărbunii deporta; Го: pen r i înlăturarea cauzelor interne, unii autori recnr xr? neeconomic, amestecarea cărbunilor ce înmiea?? sxmi-cocsiîicați sau cocsiiicați, eu clorură dc aiuoxiu m L \ procesului de pirogenare se formează acidul cloram: L c xc va dizolva componenții anorganici ușor sohmHi (carbc Lm-Aceștia au pornit de la considerentul că cu mm rvs; ;c îc semicocs, este cu atît rnai inflamabil, cu cit cor x carbonat de sodiu și potasiu îu ceea ce prhcșLo î ? v \ \ mijloacelor străine care pol produce acu aLăr de că-rL U» se recomandă evitarea depozitării în picajma pot radia căldură, (focare, cuptoare electricei Келе’ :■ darea unor cercetători că nu trebuie г У :x prea mari dc cărbune, nu este valabila ic: le ra - ' >e x o metodă specială : acesta este răcit cu abur ș: aer bi rVx чх е faMuf l Dimensiuni recomandate pentru silvele de cărbuni Dimensiunile u viua(e dm cărbuni, ea su- sau mai kuh cu gaze arse Uneori se recomandă pentru îndepărtarea aerului dm masa de cărbune spălarea cu apă Operația clime in o scădere a puterii calorice, de asemenea, grăbește (ieg j r- , respectiv mărimi irea cărbunelui, mărind pericol; d - cărbuni care seautoaprînd mai ușora nuci cînd t (іеги i ,i in grămezi mici, și invers Pcntni semicucs se mju'ioimmă o metodă specială : acesta este răcit cur es^ aer î • Л •’ e ce ISA Dimensiuni recomandate pentru silvele do vărhuni tiv i i de ( ti buni du orice fel dl i ptUld diillLll i lungimea lățimea m m К - , Pi - :» G IM Г» К M * l> * mnrca materialelor ) Și nilnhi (b) sini considerați ti kll mot l Isl ) i rit' luoroaeo t tuni da ;-?Al,,vî\i -i??î tlnZ °lUl referă la problema existenței in natură a comy- i*’ ? genați cu reactivitate redusă îa această privință ? se prezintă destul de bine pentru nivelul cunoașterii în sensul că, fără un efort deosebit vedică îăru > sare cercetări speciale) se cunosc un num i- apre? и i asemenea compuși Ce\a mai mult, uneori ex > > anurrite cunoștințe asupra formării lor, mai puțin asupi t rv ■ A acestora Din punct dc vedere al structuri chinueo a s derivați iac parte dintr-un număr veluriv redus dc* e felul In caa este r» olvută problema ІН КП \|Ч UAl OGEN AȚI NAI'VUALÎ зов reactivității sale foarte reduse șl n menținerii salo In liniile пегаіа’дЧ în timp ce derivații cu fiu or» care ar pune probleme foarte grcic de conducere a reacției, apar extrem dc rar șl numai în structuri foarte simple Asupra existenței deriva-t lor ionici ai hnlogcnilor nu este potrivit să so insiste, aceștia neputînd fi considerați ca aparțintnd ferm unei anumite structuri înlocuirea lor putînd surveni în orice, moment, prezența lor fiind nesigură Totuși, unele excepții exista și nu contravin cunoștințelor generale asupra legăturilor chimico și reactivității compușilor Un asemenea exemplu: indura de sinapiuă din uleiul cleric dm Sinapsis alba și din drogul chinezesc extras din planta Draba nemorosa; H C—(k Н С- -/ CH=CH -coo—CH -CH -N(CH ) ® h c-q/ Acest caz este interesant, printre altele, și prin raritatea sa, căci de regulă atunci cînd o structură organică de natură cationică necesită echilibrarea electrostatică printr-un anion monoatomic (halogenură) acesta este Cl“ Din punct de vedere al nivelului taxonomic, derivații halogenați se găsesc repartizați la toate nivelele, se găsesc în mucegaiuri, în licheni (o formă de simbioză a acestora cu algele monocelulare), în algele pluricclulare, plante superioare, în vertebrate (mamifere, inclusiv om), în spongieri, în moluște în privința abundenței lor, derivații clorurați sînt cei mai bine reprezen-tați, constituind majoritatea derivaților halogenați cunoscuți Ei fac parte din patru categorii mai importante, și anume: a) depsidone; b) antibiotice; c) alcaloizi vegetali (din plante superioare); d) alcooli nesaturați în cazul ultimelor două categorii se întîlnește situația de component al unor acizi carboxilici care acilează amine sau alcooli provenind de la amine Depsidonele sînt substanțe heterociclice, alchilfenolice derivate de la acizi fenolici carboxilici Ele conțin două nuclee aromatice laterale și unul lieterociclic central format prin operații succesive de esterificare și eterificare Cele mai importante substanțe din această clasă au fost izolate din lungi (în special Aspergillus) și din licheni Deși rolul lor fiziologic este încă insuficient cercetat și cunoscut, anumite proprietăți fiziologice sint cunoscute Pentru depsidonele halogenate (clorurăte) este foarte caracteristică toxicitatea față de animalele cu slnge cald și rece Principalele depside și depsidone halogenate sînt, în ordine alfabetică: Cestina (I) (izolată din lungii Aspergillus ustus și nidulans); Clora-tranorina (II) (izolată din lichenii Euernia prunastri, Pseu-doDernia furfuraceea, Lecanora sp și mulți alții); Descloro-nomidulina (III) (izolată din fungil Aspergillus ustus și nidulans); Diploicină IV (izolată din Diploicia canescens); Gangaicoidină (V) (izolată din lichenul Lccanoria ganga-leoidesj; Nîdulina (VI) (izolată din lungul Aspergillus nidulans); Panarina (Vil) (izolată din Pannaria lanuginosa); Vicanicina (VIII) (Izolată din Tcloschlstes fluulcans) După cum reiese din structurile prezentate, pentru cele trei cicluri А, В, C, formula , se remarcă existența unei conl’l-gurațil comune, delimitată prin perimetrul punctat, mal puțin compusul Ш care fiind o dcpsldrt șl nu o dopsîdonă aie ciclu) В deschis Cu excepția descloronornldullnol (Ill), toți compușii au hi inelul A în poziția pai a față do gruparea metil nn atom de dor ( , IV, V, VI, VIII), un radical metil (Vil), sau o altă grupă (СПО pentru compusul II) Do uso-menui, din punctul de Vedere «I prezenței hidogcnulnl oslo cui oscul faptul РМ«ШМмш»w—г- , цг - ; ;ÎJ,llc substituția acestuia prin brom, rczulttnd un anii-nutic bromurat In aceeași poziție și cu aceleași însușiri flzlo* tbgico» Acest fapt dovedește^ in afara adaptabili tații în Ier o-orga d^nmlvi, posibilitatea existenței unei specificități mai argi a haiogenezd respective Dc altfel, aceasta trăsăturii tic normală ui cazul шюг taxoni cu posibilități biosintelice CI CH —OH CH CH—OH OH IV rulhenica Acestea apar în două forme: libere si а ?-Пл е (probabil formarea epoxidului este prevenită pi această cale) Compușii sînt următorii: H C—,CH=CH^C=CHrCH=CH—CH—CH- CHHO aht de largi Se remarcă faptul că, cele două grupe de micro-'•\ anis ne au o anumită înrudire, fapt ce se reflectă și în înrudirea structurală dintre unii compuși sintetizați (adică polinucleari cu nuclee condensate linear), respectiv nalgio-laxina (II) și aureomicina (IV) Mai mult, in ambele situații, iialogenul este grefat pe un ciclu aromatic marginal în poziția para față de un hidroxil care se află in poziția perl față de o grupare carbonil (aceasta este flancată de o a doua grupare hidroxil fenolică) Totuși, actinomicetele alunecă sensibil spre metabolismul azotului, ambele antibiotice fiind amide și conțimnd si grupe aminice Prin felul în care este conținut cloiul în molecula cloramfenicolului și prin faptul că este vorba de un compus azotat, streptomycetele se apropie de IIL cea de a treia categorie de compuși clorurați naturali, alca-loizii din plantele superioare Dintre acestea exemplul cel mai potrivit este jaconina, alcaloid din planta superioară ‘>бЛ€б 'о jacobaeci, formată, ca majoritatea alcaloizilor din aceasta plantă, prin dubla csterificare ciclizantă a unui acid cu un dîol bicjchc azotat pirolizidinlc (necină) în c zul de fată acidul necic este acidul clor-deoxijacolinccic ( ), 'ar uecina , perioada septembrie octombrie exlstînd ниша! amina i tei nesaturări Asupra existenței compușilor bvumurt ți ks? numeroase dox uzi, el fiind mal numeroși tn organismele таn fie eh animale, fio plante; de obicei exista ? -' mmita relație dc substituție cu iodul iu coiul mâțule v estma T afara acestor situații Iu omul exista Insă și huDmmdxVA uLv iwsubslllulbil prin halogenL Pe altfel, iu privința m uta-bolltllor, bromul poate înlocui dorul sau iodul, cav ta v uial său nu poate fi înlocuit de aceștia I nul duure crnup^ cu mai caracteristici hi această piivințh este purpura атк ■ (dm-dibvumludlgoul) caro se găsește tn molur i că procesul înlorubil ceea ce constituie o dovadă n faptului Implică imeh* іі‘нІі*|г|ІІ taxonomice, Br CODI io z z Cil, ( l;/ Nil, •Z Iii privința glandei tiroide a mamiferelor problema ,J*C* , sc pune, aceasta manifestind o specificitate absoluta pcntiu halogen ( ) Examinarea structurii compușilor II, III și IV Impune anumite observații generale dc ordin biochimic: a) fixarea halogenului, indiferent dc natura iui (I sau Br), sc face în poziția orlo- față dc OH fcnolic, aceasta dctcnnmlnd orientarea substituției (situație întîlnită și la alți derivați halogenați aromatici naturali); b) halogenul nu elimină in nici o situație gruparea Zic/a-alanil (chiar în cazul bromulu care ar putea face acest lucru, fiind foarte reactiv fața dc fenol; acest fapt demonstrează necesitatea, admisa de proces, dc a sc menține structura dc aminoacid chiar limitind substituția la atomi; c) ca și alți compuși similari, halogenul poate închide, cu —OH fcnolic, un ciclu chelatic; aceasta determină o anumită nuanțare a reactivității fenolicc a compusului, precum și a celei a halogenului, pentru cel dc al doilea halogen al ciclului efectul fiind de / (oricum apare la compușii disubstituiți o asimetrie halogenică); d) trecerea de la tirozină la cci trei derivați halogenați (II, III, IV) se face prin intermediul unei enzime specifice, o halogenazâ care face pentru compuși demersurile energetice ce se impun Ea crește reactivitatea I printr-un mecanism peroxidazic, modelează reactivitatea Br, care este obligat numai la disub-stituție; în schimbul acestei renunțări se admite formarea direct a derivatului dibromurat; cel monobromurat nu se cunoaște Acest fapt este cu atît mai surprinzător cu cit chiar la acest nivel taxonomic (alge), alanilul se elimin л în cazul unui halogen mai inert (I) cu formarea tetrahalotiro-ninei corespunzătoare; e) eliminarea halogenului (mai ales а I), de obicei posibilă pentru compușii organici, în cazul de față nu are loc (produși de reacție, în acest sens, nu se cunosc), ceea ce probează necesitatea nu numai a introducerii aalo-genului, dar și a păstrării sale Dacă pentru I acest lucru este oarecum de înțeles (în perspectiva unei ,,dinierizâri * ulterioare), pentru Br situația este mai puțin accesibilă unui raționament obișnuit (sensul metabolic scapă) Trecmd peste aceste observații se remarcă existența în țesuturile glandei tiroide a mamiferelor a încă doi compuși iodurațî, frîiodc tironina, cunoscută în lucrările de honnonologie sub prescurtarea T , și tetraiodotironina sau tiroxina, cunoscută іл aceleași circumstanțe sub prescurtarea T Ambele substanțe T (\) șî T (VI), sînt hormoni tiroidîeni, primul fiind de cca patru ori mai activ decît cel dc al doilea COOH СО Ori HO receptor ,ii meta- l stv do reținut faptul că dehalo- C um glanda Uroldă sintetizează T«, este de presupus că aceasta oslo forum curentă do manevrare tu organism Ta foimtn-' Iu sltusul %) dizolvate în apă, atinge — % în cazul unei singure trepte dc tratare* îndepărtarea contaminanților este impusă dc pericolul corosiv ce- prezintă pentru echipamentele tehnologice transformarea c'orurilor respective în acid clorhidric, prin reacțiile de hîdroliză ce pot avea loc în procesele de prelucrare a țițeiului Cerințele actuale tn cazul protecției echipamentelor și a evitării contaminării catalizatorilor din procesele catalitice dc pre'ucrare au impus atingerea unor performanțe care se situează la — %, indiferent do calitatea țițeiurllor prelucrate, care se poate obține prin tratarea acestora In două sau mai multe trepte Printr-o astfel de (I ( se poate atinge un conținut de aproximativ , % apă plus impurități și sub ppm conținut dc cloruri’ V ч \ ЛК I UESXMINAUE» reacție о aminelor prin caro sc obțin ompuțl ce nu nud conțin atomul dc mol al grupării ondno лн' D» poate conduce la numeroase clase dc compuși, cun/ ьг fi, akho ic, alcooli, fenoli derivați halogenațk cslcri, , cvt etc, Cele mai importante transformări dc accsl Up Ehmhmmi yrupilrh ninlno cu formare dc nlehono Aminele aUtahcc ce conțin la atomul do carbon din poziția [ față dc gruparea amino un atom de hidrogen pol h transformate în vlehno prin descompunerea termică a clorhidraților, fos-ЦЕлг sau a din cullalchiloxizilor lor Reacția are loc deosebii do ișor în cazul în care gruparea amino este legată dc un rton dc carbon terțiar sau dacă atomul de hidrogen din poziția este acidlfiat de vecinătatea unei grupări atraga-toare de electroni (carbonil, cian, nitro) în acest caz sc pol descompune chiar aminele libere: FUN-GHâ-CHa > RaNH+CHa=CH I GN GN nclor aromatice In arene folosește ca intermediar sarea dc diazoniu: * Ar —NIIa >Ar—N |X Ar —H -F Na HX Reducerea sării dc diazoniu sc poate face uliiizlnd ca reactiv formaldchidă tn mediu alcalin, acid formic sau săruri de zinc divalcnt, alcooli șl acizi fosfonici înlocuirea grupei amino cu radicali hidrocarbonați Aminele terțiare ca și sărurile cuatcmarc dc amoniu pot fi alchilate la atomul dc carbon ce poartă gruparea amino, cu combinații care conțin o grupare mctilen activ: nitroderivați, cetone, p-cetoesteri, ester malonic, acid cianaeetic etc Reacția poate decurge fie printr-un mecanism de eliminare-a ti'ie, fie printr-un mecanism de substituție După mecanismul de c iminare-adiție reacționează aminele terțiare de tipul bazelor Mannich, care au la atomul de carbon din poziția ( un atom de hidrogen ușor deplasabil Ele pun In libertate o amină secundară și formează o combinai? nesaturată la care se adiționează gruparea metilen activă: Dintre sărurile aminelor, fosfații sc descompun mai ușor decH clorhidrații Dimetilalchilaminoxizii sc descompun, dc c semen ca, în alchene și N,N-dimetilhidroxilamină О II /СН H G - СН - СНо - N \сн о II /СНз > Н С-С — СН — СН —СН —NTO \сн După mecanismul de substituție reacționează sărurile cuater-nare dc amoniu care nu au în poziția ( un atom de hidre n deplasabil; - Un comportament similar îl au bazele Mannich, care se des compun la încălzire, ca baze libere sau ca săruri, și dau amina secundara și o combinație ncsaturată Acest tip dp eliminare a grupării amino cu formare de compuși nesaturați sc întll-ncc:e și în unele procese enzimatice, cum ar fi obținerea aci- /СООСзН; ^COOC H H - CH - N(GH ) C - + NaCH dului urocanini c din L-histidină O cale foarte mult folosită în sinteze, pentru obținerea alchcne- Icr din amine este metilarea totală la atomul de azot și tratarea cu oxid de argint pentru obținerea bazei cuater- -XaCl nare de amoniu, care se descompune într-o alchenă și o amină COOC H COOCaH (eli luarea Hofmann, ) Pe această calc R Willstaettcr a obținut în , cidobutena; HjjC -CH- N Не ЕС - С H - N(CIІ ) НО " h^c-ch^ Z н с-сиа Н С-СГІ —> I I +N(CH )a + HaO ЕС-СН Gruparea amino a aminelor primare aromatice poate fî înlocuită cu grupări arii, generindu-se diarili, prin două metode indirecte: a) tratarea sării de diazoniu a aminei, tu soluție apoasă, cu arena, sub agitare, în prezența hîdroxidiilui dc sodiu sau a acetatului de sodiu; b) tratarea X-nîtrozo-X acetilarilaminei, obținute prin nitrozareu aminei Ia Temperatură joasă, cu hidrocarbura aromatică lichidă (w S&rnrt dc diazoniu) înlocuirea tipării amino eu hutogenl înlocuirea £;\upV amino Ши aminele primare aromatice cu atomi de hak^eni se face uUllzhul ca intermediar o sare de diazoniu (ieaciia Sandmeycr» ); v Jnîoc»jir îb CI NN o reacția cu benzohare intermediară Ar-Cîî Ar-CO CIL- | HNC OH N R NH> cb КН СО- COIT —> H-N=;C- COI lr> •—> R-X ( H&-CN ln\KinM grupuni amtno cu gruparea hidroxil înlocuirea ji-cpăni mnmo din aminele primare aromatice cu gruparea ■ box \r-N = N] » ArOH f-N II o sau prin hidroliza aminelor aromatice cu soluții diluate de sclzi sau dc baze Hidroliza se realizează curent cu soluții cbeate c acizi (acid clorhidric, acid sulfuric, acid fosforic), deoarece hidroliza in prezență de baze necesită condiții inai cuc: - ce de lucru înlocuirea grupării amino din aminele primare alitatice cu gruparea hidroxil se face prin tratarea aminei cu acid azotos: R-NH +HNO > R — oh+n +h o Alături de alcoolii doriți, prin această reacție se obțin și fe :rl ai acestora, precum și alehene Dacă reacția se executa în prezența acizilor sau alcoolilor se pot obține esteri, respectiv eteri: X R-NH > R —N —COR > R-N-COR" > \ NO J rc Г -* [R-N = N-O-COR'J -> ROCOR' V -N'j • solvent inert înlocuirea grupării amino cu alic grupări funcționale Pentru aminele primare aromatice înlocuirea grupării amb o cu alte grupări funcționale sc poate face, hi condiții foarte bune, prin Intermediul sărurilor de diazoriiu, ob’ n> n a c o varietate foarte marc dc clase de сотри : rst*»ri, ariJ-alchllctcrl, dlarllctcrl, aldchldc aromatice (din oxime), ci oțj, derivați de clanguanldină, nitrill, tioll aromatici acizi ат genici, dlarîldlsulfurl, alchllarlltloețcri, dlariltioeten sulfonc, acizi sulfinici, acizi sulfonici, ar b d gen activat, carc s-au utilizat și pentr akhihrn ак~лЫиІ dc carbon înlocuirea grupării amino cu gruparea O ac i + CH C Na Dacă rcacția are loc inlramolecuIar sc pot ^bțirc ? pornind de la aminoacizi: COOH O CH —CH —NiC-HJ; înlocuirea grupării amino cu grupurei: l СНг-МСЦ нр'іісаі este un radical secundar alchil, г te y- formează și alehene: H іді'и oirea grupai il amino in gruparea carboxll Se roallzeu/n , d coh punen f/ -amhiouleuolllor, la Încălzirea lor , înlocuirea grupării с і’по cu gnti area ho \ t и SO^atchu sau CA нЛ r s>^v vi % M- C | i \ X> R-GII-COOH R-C-COOH I -> II t [HJ N H N H acceptor В-G-COOH R-C- COOH !| +H O > i| -Nx N H O Irîarmrra pru/хігй amina cu gruparea cian • seln'â importanță in lumea vie Reacția de tnmssminare (transferul unei grupe amino dc la un amino-L a un c- ct M?id) ; nplkă în primă clapă, o d Această * iliz-Л de transanunaze și necesită pârtiei- •'jc; \ cotransaminuza, reprezentată prin s ' i • ” ’idoxamină (vitamina ), sub formă «slâțL li aceastl reacție nu apare amoniac, gruparea au i f nd a* ferată acidul a-cctoglu tărie, care sc rege- ) anacrobă a serinei sc produce sub acțiunea unei enz :? desaminaza serinei, care sc găsește în ficat și acțic»eaT' probabil, după următorul mecanism: COOH COOH COOH I -HOt I I +HtO CHNTL > C-NH > C=NH - I “ | " | GHoOH CH CHS COOH + ll O I ——> CC) > glicogen CHS DESCĂUCĂUI ÎA ( V/l v I ІЛ \)ii \ > Xiiill \ li (Ht, i do hnbogiV v a cărbvmilor tn masă combustibilii prin hidcpiirlarcn sub-anțelor minerale caro-l însoțesc șl cure constituie sterilul, otodv’c tic d»c> slnt In generai metode fldco bnzalc pe dis* ibuția nec^ală r sterilului Intre sorturile granulomvlrlcc dUc chil cxploal iio ( ’’ in fluide în func|ii dc copul urmări* se pot d oscU: i iztod gravitaționale dc clasare șl metode gravitaționale d concentrare Separarea la conținutul dor't por *e f‘ rea' zx * ă mai ușor sau mai greu In funcție de reparMțh d ( e*rh a granulelor Astfel, comportarea cărbunilor la concern» re sc poate aprecia calitativ după curbele de asimetrice Ap c cierca comportării Ia concentrare a c c i n Iul ( /с perfect usent șl nu prezintă țigla-j i ; ri t foîuJU* metode pnomnntlcc De ibomeneii, a а gnrjtutțoii Ы! folosește și hl Uhcle opvi ițtl dv jî dt*lșl «b - есагл pintra ѵІІтіиик л apel cui»->■> i;i ppaJt- i le n zultute bl diferite procese do lUvpai uv» v** «ііЧі Ч* de fujift' tu poț hnpăr țt in două grupe dv ‘•>d/ f'l/h’l» I’ г n n‘l t i ІН H’llr Ubslunțvlhi іііПіггніѵ huile • • ft I ;' ji | Ji i i j » M )' I» U > и rumpnrtavii la couccutnuv' uu tos* eUhente а * C-* metode dintre care cele mai іѵцн rtante slut AModu frwliifor imseinidc constă tu Pelerini e mtr Ц? do fineții inieimcdhira a căror dvusihdD vn?, * л ? : V l g cui Fața dv regimul impus C u cit ca UitAtea dv » a: : iuwchiatv mi ti mal m ire» cu аШ сѵнсс к mx s n г m d hvilA ( mUtAțtte de tractii învecinate se iletvnvaă ev t e turul curbelor denslmcidce- - IG n se bazează pc faptul că corn-cărbune la concentrare este caracterizat dc miitalea dc concentrat obținut Pentru giv Ic lucru concentrarea este cu atît mai dificilă, ti tal eu dc concentrat este mai mică și cantitatea de cenușă rrai n ave Indicele inferior dc concentrare Гі are v floarea { к s ’ к м calitatea și de același r * sul d concentrare se poale prezenta astfel: în care, А, В, C sint respectiv cantitățile de cărbune brut, steril și concentrat (l); a, b, c — conținuturile dc cenușă in cărbunele brut, steril și concentrat determinate cu ajutorul analizelor (%); a, Ș, у — conținuturile dc cărbune curat ale cărbunelui brut, sterilului și concentratului; p — conținutul dc cenușă al cărbunelui (cenușa legată); q — conținutul dc cenușă al sterilului celui mai curat (%) Unul din indicatorii de bază este extracția în greutate de concentrat numită recuperare Ea sc exprimă prin relațiile: -Д? AV " r Conținuturile de cărbune curat a, ( , у se calculează considerînd că cenușa cărbunilor bruți provine din cenușa cărbunilor curați la care se adaugă cenușa sterilului curat: q — b - X (%); tn caro: k, reprezintă cantitatea de tn cărbunele brut, cărbunele spălat, mixte m, iHj, //ц, n? — cantitatea de concrescențe brut, cărbunele spălat, mixte și steril (%), lili rotn-: DU CLASARE VOLUMETRICA Clasam volumetric i este operația de separare in clase după m rime sau volum i substanțelor minerale utile care so prvintă sub torniă granulară Cu ajutorul acestei operații so realizează: separarea substanțelor minerale în clase de granule alo căror V - Й fctaf£vtfS«£ s,ZlL* > *** g * • * conținute tn produsele rezultate tn diferite procese dc preparare» în cam' cărbunilor prin această operație nu se reali cară numai o separare a particulelor după mărimea lor, ci sc separă totodată sorturi cu însușiri fizico-chimlco și tch-ro Qg ce d tcrUe» coca ce duce la posibilitatea folosirii raționale complexe a cărbunilor» Sorturile granulometrice obținute din cărbuni au însușiri diferite datorită friabili’ ăl, ii deo-sc te a conp'onc - i'oi nașei cărbunoase și a sterilului și datorită viabilității diferite a componenIilor care alcătuiesc sa cărbvaoasă» De exemplu, din unele studii efectuate pc diferite clase granulometrice de lignit rezultă o concen-t ara a sterilului îu clase mici, deci o anumita repartiție i- ле’ o de clasele granulometrice respective De asemenea, tot îv cazul lignitului conținutul de materii volatile prezintă ' zr pentru, diverse clase granulometrice datorită concentrării îi anumite clase a unor componenți petrografici ifig m ' >i in cazul huilelor se pot remarca deosebiri im-povtaute in posibilitățile de cocsificare funcție de clasele gra-y 'to nei■ ач De exemplu, bucățile mari de huila conțin O însușirilor do nghitlnarc șl cocsificare Clasarea volumetrică sc realizează prin cernere pc grătare, ciururi și site Jn mod convențional, se atribuie denumirea de ciururi utilajelor dc cernut avînd găuri sau ochiuri cu diametrul mal mare dc mm șl denumirea dc site, celor cu ochiuri nvlnd diametrul sau latura mal mică dc mm Partea principală a aparatelor do clasare Volumetrică o constituie suprafața dc cernere (tabelul ) Suprafața activă dc cernere reprezintă ra portul dintre suprafața liberă egală cu aria fantelor «au си hm rllor șl nrla totală a grătarului, ciurului sau sitei; se • în procente De exemplu, pentru o sită de slrmă cu ochiurile pătrate suprafața activă dc cernere sc exprima cu S» = T,— x = » >л» (l~ ndp (Z - d)a în care: Z — latura ochiului sitei, cm; d — d;am«tn I sitei, cm; n = Z(Z - d) numărul de ochiuri pc cm Pentru aprecierea dimensiunilor granulelor individa ' sc fol >se : сл’?г > I О in caro Z este lungimea particulei; Ъ — кДпг еа particule? ~ / — grosimea particulei în carul în care г est ■ ? fin, dimensiunile pa culelor nu pot fi măsurate cu exactitate șî pentru aprecierea lor se folosește dî letrul volumul specifica grup dc unde: V este ** — greutatea în cazul unui metrului mediu se poale ț slut dlamctv răutatea unei Randament de clasa re redus - Bucățile plule trec printre bare — înălțime marc dc con* st rneț le • So înfundă des — Barele longitudinale sînt rigidizate transversal, alternativ, incit formează două sisteme rigide care se pot mișca insă unul față dc celălalt (o bară face par le dintr-un sistem iar cealaltă bară din celălalt sistem) — Sistemele sînt legate de arbori care imprimă o mișcare a unuia față de celălalt — înclinare — ° — Barele transversale au forme speciale, adică prezintă din loc în loc escrescențe, came — Barele sînt montate astfel îneît camele se întrepătrund, lăsînd între ele ochiuri de mărimea dorită — Nervurile alăturate fac un unghi de c — Barele transversale se rotesc în jurul lor, fiind puse în mișcare de un motor, printr-un sistem de angrenaje — înclinare ° - — — sisteme de bare prinse la capăt prin lanțuri fără sfîrșit, dm cure unul este mai lung și arc o săgeată mal mare și altul este mal scurt — La partea superioară, cele două sisteme so tn-trepăli und, iar la partea inferioară, se îndepărtează, spre a evita iixa-ieu materialului clasat, între bare - Măruntul trece pih» bare, Iar refuzul ы elimină la capătul ciurului Funcționare liniștită Nu degradează gra-n u o m o tr l с c ă г b u n e o (nu sfarmă) — Consum mic de energie - Rezistență la uzură • Аu organe iu mișcare care necesită intre-ținere Stal mul puțin robuste cu grătarele fixe — Clasare bună — Consum redus dc energic — Funcționare fără trepidație — întreținere redusă Funcționare liniștită - Clasare bună — Ungere greoaie — Construcție complicată — Bucățile ale căioi dimensiuni sc apropie de distanța dintre bare rămin pc l o a =» u — cinci i> > W — granula se deplasează tn jos (sens pozitiv) cu o viteză absolută egală cu diferența — ІѴ > ; — ațncl i)Q ; — cînd m VV — granula rămtne în suspensie» viteza sa absolută fiind egală cu zero ** /ЛгЛГл X Ц’ *’М>£ "'Ѵ'Л Ctnd curentul de fluid зге o mișcare orizontalii, vileza nbso Iutii este egali cu rezultanta: « direcția față dc orizontală fiind dală dc raportul: cuiele grele se vor suprapune peste cele ale unora dintre granulele ușonro (lig , d) Și separarea nu se va putea face In сопсЩИ bune în cazul concenlr— granulelor sc bazează in special pe (oria portant Dosi la prima vedere clasarea prealabilă in acest tip dc concentrare nu ar juca nici un rol totuși, s-n dovedi oxpcri-mental că, in cazul utilizării unor suspensii dc dens, la te тан separarea granulelor de aceeași densitate depinde esențial de dimensiunea lor Folosind relația: •arii in medii dense separarea ă a lichidului И' Dacă mișcarea granulelor în fluid se face prin tîrîre pc o suprafață plană, Înclinată cu un unghi a, viteza lor de deplasare este: v a = УГ — vQ Yp cos a — sin a în care:p este coeficientul dc frecare între granulă și suprafața plană La separarea centrifugală viteza de deplasare a *ranulelor într-un curent de fluid circular este dată de: O f(r) a a — z>o £ tn care: f(r) este accelerația centrifugă, iar g — accelerația gravitațională Conform celor prezentate viteza limită de cădere a granulelor depinde atît de densitate, cit și de dimensiuni Dacă însă înainte de separare se face o clasare a materialului clasele rezultate care au granule de dimensiuni apropiate vor avea viteze limita de cădere ce depind practic numai de densitate Din studiul fig , în care sînt reprezentate (în care: Peste tensiunea tangențială limită; d— dimensiunea granulelor; S — densitatea granulelor; p — densitatea suspensiei), sc poate determina densitatea probabilă de separare a diferitelor clase granulomctrice dintr-un material, pe baza tensiunii limite a suspensiei stabile din curbele de curgere ale acesteia Concentrarea cărbunilor in curent dc apă vertical alternativ (zețaj) In acest procedeu separarea cărbunelui de steril se realizează într-un curent de apă vertical alternativ ascendent și descendent Cercetările efectuate au arătat că in timpul zețajului în patul de zețaj au loc simultan două procese: stratificarea după densitate și amestecul, ultimul proces de termin in d contaminarea produselor în procesul dc zețaj stratificarea se bazează pc studiul energiei potențiale a sis ternului de granule Unele, cercetări au arătat că prin stratificarea după densitate arc loc o scădere a energiei potențiale a sistemului, datorită coborîrii centrului de greutate al amestecului (fig ) Prin stratificare, fiecare granulă din amestec Fig Diagrama lui Ceclotl Fig Stratificarea după greutate specifică tntr-o mașină de zețaj se ordonează în stratul căruia îi aparține după energia sa potențială Daca se consideră cazul în care materialul supus picpararn este constituit doar din două specii minerale re are-z-en,lîo^ ш v°hun a % granule CU greutate specifică iniei ’ o granule cu greutate specifica mare, centrul dc greutate al acestui amestec de granule sc află la înalțiu en: variațiile vitezelor limită In luncțîe de diametru, se constată că dacă se face o clasare volumetrică egală cu coeficientul dc simptotlcitate (pentru care vitezele limită sint egale), toate granulele cu densități mort au viteza limită mal mare docil granulele c i densitate iniei astfel că separarea celor două spe , b) Dacă clasnrc i ;v face mai strîns decît coeficientul de slmptoIlclUtc (fig , c), diferența dintre vllczcle limită ale granulelor vclnr două specii mhn r de este mare și sepumna lor netă Ducă (ins «iau Ai + къ In cu -P hb rcprezonthid cazul stratliicărll înălțimea (/iT — mălțimea totală a stratului de perfecte, centrul de greutate a) dală de relația granule, coboară A, - /,a (y« — S) A> (y& — §)] DESCENUȘAREA CĂRBUNILOR in carc: ѵл și sini greutățile specifice ale celor două specii minerale, iar — greutatea specifică a fluidului Coborîrea centrului dc greutate prin stratificare A/i (%) fa fă de înălțimea la care se găsea inițial (Л>) so calculează cu relația : «KY - Y«) ДЛ = u(Y г ъ B d; s s Acesta este compus dintr-o cuxă conică iu сш sc aduce г cuiul la diverse adînclmi Cărbunele sc all-' cu ax ă pe л partea superioară a conului, carc este prevăzut ca un agitator, \ pentru a evita depunerile Cărbunele se evacuează pe la partea superioară, iar sterilul esle evacuat pe la partea inferioară a conului Mediul dens cade, intr-un rezervor, vie unde este reintrodus in circuit Aparatele care funcționează eu suspensii de loss (fig ) slnt formate din cu vv lungi și puțin adinei / Sterilul sc depune la fundul ci \ DESCENU^AREA CĂRBUNILOR este îndepărtat cu un transportor, , situat la partea superioară a aparatului, In timp ce sterilul șl produsele Intermediare sc îndepărtează prin două elevatoare: pentru produsele presiune critică variază Intre , și , mm H O sarîație independentă de conținutul dc steril din cărbune, de grosimea stratului, dc mărimea particulelor etc Teoretic clasarea mixte, J, șl pentru steril, Din datele obținute In Industrie rezultă că, tn general, consumul specific de barltft variază Intre șl g/t pentru separarea cărbunelui cu granula (ic mare șl de — g/t pentru cărbunele mărunt Consu- trebuie efectuată cu coeficient al scării sitelor dat dc relațiile; mul specific dc energie este dc , — , kWli/t, la tratarea cărbunelui de granulațic mare, șl de — kWh/t pentru cărbunele mărunt Consumul dc apă este dc , — , m /l pentru cărbunele dc granulațic marc și dc , — , m /t, pentru cărbunele mărunt di sa -pentru granule mari; t/j-t — pentru granule mici Alte metode de concentrare aplicate in prepararea cărbunilor Printre ,ltc metode de concentrare sc numără concentrarea pneumatică și concentrarea centrifugală Concentrarea pneumatică se aplică, în general, acolo unde caracteristicile cărbunelui sau avantajele generale o impun Caracteristicile absolut necesare pentru realizarea acestei concentrări sint: conținutul de umiditate și conținutul de concrescențe Umiditatea ridicată nu permite mișcarea liberă a granulelor in curentul de aer deoarece peliculele de apă leagă granulele de cărbune intre ele Conținutul mare dc concrescențe impune tratarea In continuare prin procedee uscate sau umede a unor cantități de cărbune intermediar insuficient separat De obicei, această metodă se folosește pentru prepararea cărbunilor mărunți Ceea ce trebuie subliniat este necesitatea de a efectua sortarea pe clase granulometrice înguste pentru a nu apărea și diferențe de greutate a particulelor datorită mărimii lor în practică se folosește separarea pneumatică după preclasarea pe următoarele dimensiuni: — mm; — mm; — mm; — , mm De obicei conținutul de material de — mm, din clasa Concentrarea pneumatică sc poale realiza In mașini de zețaj și mese dc concentrare pneumatică Mașinile de zețaj pneumatic (fig ) sint foarte asemănătoare cu mașinile de zețaj clasice, diferă numai mediul de separare Aceste mașini pot fi: cu ciur mobil sau cu ciur de nivelare Mesele de concentrare (fig ) sînt însă numai constructiv asemănătoare La mesele de concentrare pneumatice curentul de aer vertical afinează stratul de granule diferențiat după densitate, iar mișcarea vibrantă a mesei deplasează transversal straturile grele de material Concentrarea pneumatica prezintă următoarele avantaje: investiții mici, consum redus de forță de muncă, nu necesită uscarea produselor obținute Printre dezavantaje se pot număra: conținutul de cărbune in steril poate ajunge pînă la %; nu este aplicabilă decit pentru prelucrarea unor materiale cu mai puțin de % umiditate; separarea diverselor sorturi de cărbune este mult mai puțin precisă; implică o sortare prealabilă pe clase granulometrice strinse Concentrarea centrifugală are la bază deplasarea diferită a particulelor datorită greutății Această metodă se deosebește lor într-un cîmp centrifugal de cea gravitaționalii prin l lg, Mașină de zețaj pneumatică eu ciur de nivelare: / — sectoare; — melci do transport; — despărțituri; — suprafețe perforate; J — bile; Pereți de lemn; — ciur de separare; — ramă; — tije; — dispozitiv do acționare; — sector de reglare a admlslel materialului brut; — vană do reglare — mm servește ca material de umplere pentru scăderea consumului de aer, Iar subîmpărțlrea claselor - , mm în — mm șl , — mm îmbunătățește considerabil rozul* țațele concentrării Pentru a putea efectua concentrarea pneumatică, presiunea curentului dc aer nu trebuie să depășească o anumită valoare numită presiune critică Această faptul că forțele centrifuge sint mult mal mari decit cele gra^ vltuțlonale Raportul dintre forța centrifugă Fe care acționează asupra unul corp șl greutatea sa G este dat de relația: t >• :-Ițr V - î?- *- e / Г* V • ,'K l’lsdxi ȘAHI V СЛІІНГМІ ОІІ In care: u? este viteza unghiulară de rotație» rad/s; r — raza de rotație, cm: jy ~ accelerația gravitațională cm/sa Pentru ca separarea să poala icra Inc intre diametrele celor dona granule trebuie sil existe următorul raport; dc ( ^ p) — pentru granule mari: — ‘,l'\ «- O i'aMut Variația cooțimitiihii de componenii xiloidici pentru ligniții din bazinele Rovinari șl Chupuluug Rovina/ Bazinul minier Sort Component, % Componenți xiloidici Rest comjaanmțl organici Substanță minerală Cărbune Cîmpuhrng И , , , ззз derceniișahea car UN LOR Compormrea lignitului la absorbția de apă Datorită structurii do gel a masei organice» cu un conținut maro do grupe marginale bogate tn oxigen sub forma grupărilor — OH, **COOH» precum șt pororitățit relativ mal ridicate* cărbunii inferiori prezintă o tendință pronunțată dc reținere, a apel Capacitatea de reținere a apel do către cărbuni depinde, de o serie de factori, dintre care mal importanți stnt: gradul de carbonificarc, granulaț i a (respectiv, suprafața liberă a particulelor), compoziția pctrografică a masei organice, conținutul de steril și natura acestuia Astfel, cu cit crește gradul dc carbonificarc scade capacitatea do a reține apă Reținerea apei scade cu creșterea grannlațlel, cu creșterea ponderii componenților gelifiați al masei organice șl cu creșterea conținutului de steril argllos Din punct de vedere cantitativ, aceste afirmații stnt ilustrate in tabelul , re Sc observă astfel, pentru sorturile mici, valori ale conținutului de umiditate totală dc peste % la Jigniți, care, In cazul țării noastre, constituie baza dc combustibil solid utilizat In termocentrale Îndepărtarea acestei fracții de mărunt (sub imn) prin clasare volumetrică, are avantajul de a elimina o bună parte din steril și din umiditate cu o pierdere relativ redusă de masă organică (numai %) Cărbunele rămas nr reprezenta cca % din cel recepționat de la mină șl ar avea o umiditate de maxim % și un conținut de cenușă de maxim % Sortarea volumetrică Rezultatele clasării volumetrice a lignitului din bazinul Olteniei, pentru granulațiile uzuale recepționate, sînt prezentate în tabelul , In care se precizează șl conținutul dc cenușă și puterea calorifică a fiecărei fracții Totuși clasarea volumetrică prezintă o serie de dezavantaje care o fac improprie, ca metodă de Îmbunătățire a calității Variația umidității maxime bruni, în funcție do rang Tabelul absorbite la Jigniți și cărbuni și sorturi granulometricc, % Sort granulometrîc: Ro vinari Cîmpulung Corn unești cărbune % Cmo o o , mm , , , , — mm , , , - mm , , , - mm , , , - mm , , , peste mm , , , Clasa granulometrică mm peste - - sub Tabelul Caracteristicile cărbunelui din bazinul Olteniei clasat volumetric Recuperat simplu О/ / cumulat o/ /o cf MJ/kg — — - - - - : — , — — - ’ - - ' - - ’ - - CmcI%] Fig Variația umidității maxime la cărbuni de ranguri diferite, în funcție de granulație ligniților, din următoarele motive: eliminarea fracțiilor fine (sub mm) este dificilă în cazul cărbunelui umed cu steril preponderent argilos, deoarece duce la colmatarea sitelor» la un randament redus dc si tare și la oprirî dese ale instalației; puterea calorifică nu crește decît cu valoarea inițială, deci mult prea puțin; nu integral masa combustibilă extrasă Posibilități de clasare densimetrică — curbe de spălare încercările de clasare densimetrică a cărbunilor din bazinul Ol- valorifică teniei au dus la obținerea rezultatelor prezentate in tabelul > pe baza cărora s-au trasat curbele din fig și curba puterii calorifice din fig Acestea scot în evidență susceptibilitatea redusă de îmbunătățire a calității prin spălare, deoarece pentru obținerea unui cărbune cu cca % Aew* șicn putere calorifică de , MJ/kg ( kcal kg) se recuperează mimai % din cărbune, aruneînd % steril cu putere TaMul Caracteristici obținute ia clasarea densimetrică a cărbunilor din ba/hml Olteniei Sortul densimetric g/cm* cărbune brut sub , steril Recuperat , Recuperat cumulat , , , , , Ccmușă la vi Aa M л o , ( , , , Cenușă la spălat w /О , , , * Cenușă la steril o t , * Д * Putere calorifică inferioară MJ/kg I recuperat simplu spălat cumulat steril , i MP» ’MWWVR*!* , , , * , , , * » , , M m siixisVKi \ cumiMton nBX d (BX)n — tctraclornra dc plumb, PbCl , sc descompune peste °C; — Iribromura dc azot, NBr , este atît do Instabilă, înclt se descompune exploziv chiar la — °C; — triclorura de mangan, MnCl , foarte instabila, sc descompune la — °С iar tetrabromura de vanadiu, VBr , la — °C Tetraiodura de vanadiu este attt dc instabila Incit nu a putut fi preparata Numeroase reacții dc d t se utilizează In industrie la prepararea elementelor, a oxizilor și a altor combinații chimice Prepararea metalelor D t a combinațiilor chimice se folosește mai ales în scopul obținerii metalelor de înaltă puritate Condiția necesară cerută de metoda este ca produsele de reacție să formeze faze distincte, de exemplu solid-gaz sau lichid-gaz, iar prin scăderea temperaturii, viteza de recombinare să fie mică Metalul se va afla în faza solidă sau lichidă (Hg), iar gazul (H , , N , X , СО etc ) va părăsi sistemul — D t a hidrurilor Prin încălzire, majoritatea hidrurilor metalice se descompun în metal, cu degajare de hidrogen: ■ MHn -> M + n/ Ho De exemplu: (CdH )n se descompune la — °C, poligermina (GeH)n se descompune spontan în aer, PbH și BiH la °C, ZnJ-L> si (lnH )n la °C, Ga H ~ °G, SnH ~ °C, GeH ~ °C, iar SrH și BaH la — °C — D t u oxizilor Oxizii metalelor se descompun în mei al și oxigen cu atît mai ușor cu cit căldurile de formare sini mai mici, conform reacției generale: МПОЯ ; * mM + n/ O Așa cum rezultă din tabelul , oxizii metalelor nobile (Hg, Ag; se descompun la temperaturi relativ joase, reacția puțind fi utilizată ca metodă de obținere a metalelor respective de înaltă puritate Oxizii celorlalte metale se descompun la temperaturi înalte Astfel oxizii: PdO, PtO, AgO, AuO și HgO prin încălzire se d t în clemente: O °C MO -> M + / O M = Pd, Pt, Ag, Au, Hg Din cauza stabilității reduse, la cald, oxidul dc Au(lll) se d t conform reacției: * Au O; г AuO -|- / O Tn particular, Mn O încălzit la °C sc d t exploziv, f n fel se comportă și Pd O , Trioxldul de mangan, MnO , cu stabilitate redusă, se MnO »| / Oa far trloxidui de crom, CrO , se ■ sbgQg Og U’C Tabelul Valorile efectelor termice standard Д//а n^e ѵаг^аПеІ entalplel libere standard Дб’^ J O ale reacțiilor do disociere a unor oxizi Oxidul Oxidul Д// Д G° Oxizi foarte puțin stabili Oxizi stabili Д u O - , MoO , AgzO , wo , IrO , SnO , HgO , ZnO , PdO , , Cr O , Oxizi puțin stabili •Oxizi foarte stabili Cu„O , , B O , Ві О , TiO , PbO , ZrOo ей Sb O , A O ' ) Со O , Lio ей , NiO , BcO GdO MgO , FcO Г XV , , CaO , — D t a halogenurilor Halogenurile de aur (AuX și ЛиХД precum și cele ale elementelor platinîce (MXa și MX ) sc d t cu multă ușurință furnizind metalul respectiv in stare nur’ cu degajare de halogen: °C Dintre aceste halogonurl sint do menționat: PtCL( Si Pdlhy și PtBra ( ‘C), Pdl și Ptl ( ) Un Interes deosebit din punct do vedere practic îl piv ,‘m(ă d t a halogeim-complecșilor de metale nobile De exemplu: (NIQJPICIJ > Pt I NHa f Cl î HCI nare IIJPIGIJ -» Pt | HCI I CU VJO*C |Pd(Ml )J CL—> Pd | INII, i Cla Un caz particular deosebii de valoros cu importanță practică II constitui^ d t a Iodurilor volatile (procedeul van Arkel șl De Ihier) Procedeul a aplică iodurilor metalice volatile, disoctabilv la temperaturi Infvrlonre Iclor componenta vum sini: l'il , Nblv Lnla, Do exemplu: l’l op U' irmi oxizilor Mono ralul de din: ol, a u/otalulul de amoniu, velur de topire n meln Zr Ід, p I h V|ț \ I » Nj() Xa ît (v, h'a|inarta metalelor) в unele ca nr *i»t o hatai cnurllor do elemente In stare dv cx nave supeMonă conduce Iu obținerea AlnC I , C l, SS*C \ UC > Л С І - CI, O°C , looo’c (,nGO -> ('() n CaO; A / , к В mob ; PICI, PIC Cl — Oaizi/ metalelor din grupele HA —AIA și ir \ рдела și unii oxizi ai metalelor Iranzițiomde, s CoO ІГО Uidroxizii dc tipul M( H) la încălzire trec mai iutii in M ( ) și apoi tn oxizi: , 'C M( H) ' MO(OH) ! &S eC xM = Al, Ga In, Sb, Bi Sc, Y La, Ге X Un exemplu dc mare valoare industriala coxsti rarca aluminei (AljO ) prin calcînarea hidroxidula de miniu: li i ■ azo'arilo; dc metale alcalino-pămin toa se și de ger-r mm de ’ ijiiil M \L și Mp Xj Dc exemplu: A (OH) ISlTC - IBO ■ A ( II) U(TC ІГС IbOlTC Ge d Na această reacție constituind etapa f lalâ a procedeuîvt Bayer (v Alumina) Carbonații elementelor alcali io-păv s? ал г peraturi cuprinse iulie > L? ) - -* Ah ; NO I O fihiihctr ' Imhmp нніііі ріін d I sau piroliză unor hidrocarburi , f i i h i иjи i d' г * m|’ MO * O M M ; l t и I Cu ЛІ Cd I l ll В \ ra N РГМІШПЛІ \Kl Derivații do Cu, Ag și Hg In încăblro sc d t cu explozie SuTațn metalelor alea lino-păminl oase se M*PaO + II O •Reacția este folosită industrial in uncie procedee de preparare a acidului sulfuric din gips în particular, gipsul, CaSO * • LO prin încălzire treptată sc transformă in ipsos, anhidrit și apoi oxid: MnHP > M”P O + H O Pcrclorații alcalini sc pot obține prin încălzirea cloraților la temperaturi cuprinse între și °C: S*C G °C °C CaSOr H?O > CaSOr , H O > CaSO Gips Ipsos Anhidrit ’C MC > MC O -I- MCI; M = Li, Na, K, cC -> CaO + SO + / O Reacția este de mare valoare industrială, stind la baza fabricării ipsosului Sulfații metalelor tranziționale se d t la temperaturi mai joase Dc exemplu: °C FeSO Fe O + SO + SO Prin încălzire mai intensă, se topesc și apoi se d t cu degajare dc oxigen: MC O - > MCI + Oa Mauganații alcalini se obțin prin d t a permanganaților corespunzători : °C M*MnO -> MjMnO + O + MnO ; AI = Li, Na, К °C Fe^SO^ I?c O + SO Azot afli metalelor în stare de oxidare (II) și (III) trec în oxizi: M(NO ) > MO + NO + / O prin d t % M = Be, Mg, Sr, Pb, Со, Pd, Zn, Cd M( NO ) -> M O + NO + / O % M = Al, Ga, In, TI, Sc, Y, La, Gr, Со Prepararea carbonatului do sodiu, Na CO , prin calcinarea, la °C, a hidrogenocarbonatului de sodiu: °C NaHCO > Na CO + H O + CO Este etapa finală a procedeului Solvay care se aplică pe scară indubtilală pe plan mondial (v Carbonat de sodiu), în mod asemănător se pot obține și carbonați! elementelor alea hno-pămînt oase: M(HCO ) ~ MCO + COa + , Prepararea azotljHor dcullid, cu excepția celui de litiu, so face prin du a azotaților corespunzători; MNOw -* MNO | O ; M Na, K, HD, Cs Prepararea f (NuPOu)„ | /НІ О Pscudohalogenii, cum sînt eticianul (CN) , ditiocianul (SCN/ și selenocianul (SeCN) , se pot prepara prin d t a unor pseudohalogenuri De exemplu: Au(GN) > (CN) + Au ♦ Hg(CN) -> (CN) + Hg Pb(SCN) -> (SCN) + Pb(SCN) Pb(SeCN) > (SeCN)a + Pb(SeCN}> Carburile alcaline se pot obține prin încălzirea cianurilor corespunzătoare la °C De exemplu: NaCN -> NaaC + N La temperaturi mai înalte se descompun în elemente Bibi,: Marcu, Gh , Chimia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Marcu, Gh , Brezeanu M ș a , Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică» București, " DESHIDRATARE, proces de eliminare a apei reținute mecanic sau rizico-chimlc dintr-un material sau dmtr-o combinație chimică Metodele folosite sînt încălzirea, con* golarea, distilarea azeotropă folosirea unor substanțe ad-soihnntr (silica gel, oxid do aluminiu ete ) sau a unor des* hldralunți (acid sulfuric, anhidrida fosforleă etc ) Uneori d so folosește și pentru îndepărtarea apei de cristalizare, CaSOr , HaO - , H O în țara noastră, pe această calc se fabrică ipsosul la Aghireș, jud Cluj — Prin concentrarea soluțiilor apoase dc carbonat dc sodiu la diferite temperaturi sc separă cristalohidrați cu , sau moleculă dc apă, care peste °C se d complet, trecînd în sodă calcinată: °C °C Na,CO - ILO—■—> Na CO ‘ HoO ——* “ “ - H O “ - H O - H O Na CO - H O eC • -> Na COo • -Hao — Prin încălzirea peste °C, acidul arsenic poate fi complet deshidratat trecînd în pentaoxid de diarsen: ec H AsO k As Os + H O LIGNITULUI, proces terinomecanic DESHIDRATAREA aplicabil numai ligniților cu structură xiloidă deosebit de dezvoltata (bogată în textinit și textoulminit) Spre deosebire de uscare, care elimină apa din material prin evaporare, deshidratarea înlătură excesul de umiditate în stare lichidă Ca și uscarea, deshidratarea aduce lignitul la umiditatea bigroscopică, umiditate sub care nu se poate ajunge datorită reversibilității procesului în timpul depozitării Umiditatea higroscopică fiind umiditatea de echilibru cu atmosfera, în cazul cînd materialul conține mai puțină apă o recapătă din atmosferă în timpul depozitării Deshidratarea a apărut ca proces tehnologic specific ligniților datorită faptului că prin uscare particulele xiloide se contractă, contracție care duce la exfolierca straielor superficiale, soldată cu degradarea granulometrică a materialului Scopul deshidratării este obținerea din lignit a unui combustibil casnic similar lemnului, de bună calitate, cu putere calorifică ridicată, depozitabil fără exfolicre timp de un an Procedeul se adresează, In general, bucăților mari dc lignit ( — mm) șl poate fi considerat un procedeu eficient dc îmbogățire a acestuia, Se produce astfel o Îmbogățire a lignitului lu masa cărbunoasă prin reducerea conținui ului de umiditate la — G%, deci o ridicare a pulerll culorlllco la — kcal/kg, o reducere a exfollerli șl o mul mică tendință de autoaprindere în lignit» Șl In special în com-poncnțil xilolzi (textinit Șl Icxloulmhdl) se găsește o maro cantitate de ярЛ superficială» apă adezivă sau In tei capi Iară, In afara umidității inlracapllure D»L se făcu numai cu abur saturat pentru a exclude fenomenul de evaporare a umidității La d l cu abur saturat sub presiune sc produc Importante fenomene chimice care fac ca procesul să fie ireversibil Astfel, grupele hidrofilc sc descompun, sub acțiunea temperaturii, se elimină GOg, sc anhidrizează, se formează grupe eu caracter hldrofob, fapte care au ca rezultat și hldrofobizarea pereților capilarelor Utilizarea aburului saturat hi acest procedeu constituie o necesitate, deoarece altfel nu ar fi posibilă eliberarea apei In stare lichidă și nici conducerea reacțiilor dc hidrofobîzare în sensul dorit, ceea ce ar duce la sfărîmarea bucăților de lignit Pe măsură ce au loc transformările chimice șl tcrmomecanice din proces, apa din capilare sc scurge sub formă lichidă, ceea ce economisește o cantitate importantă de căldură, în acest proces consumul dc căldură fiind mai redus decit în cazul procesului de uscare Datorită eliminării apei, a reacțiilor de decapbo-xilarc și anhidrizarc care au loc în timpul procesului, se pro- duce și un fenomen dc contracție, ce determină icșorarea volumului bucății de lignit cu cca % și mărirea gradului dc carbonificarc a lignitului Deshidratarea constituie un procedeu destul de dificil de realizat industrial din cauza posibilităților reduse de construcție a unor instalații de mare capacitate; totuși, și-a găsit adepți în numeroase țări europene, și în țara noastră (în unele perioade), datorita exis tenței unui număr mare de focare pe bază de lemn și a imposibilității înlocuirii eficiente a acestora cu alți combustibili Printre procedeele de deshidratare curent utilizate se numără procedeul Flcissner, Simek-Ruzicka și procedeele utilizate în trecut în țara noastră Procedeul Flcissner Schema de d pentru procedeul Fleîssner este prezentată în fig Lignitul supus operației de deshidratare este sortat granulometric, în cadrul acestui procedeu fiind Abur saturat Fig L Schema Instalației de ameliorare prin procedeul Flcissner: j, S — autoclavo; — recipiențl golire; «J» $ — robinete admis numai col pesta mim După sortare» lignitul cores-pnnzălor din punct de vedere granulometric este Introdus lu aulovluvă In prima îaaft a procesului» lignitul este încălzit treptat cu abur saturat din autuclava vecină la presiunea DlSlMnn vmu \ IIGMTI'LV'I de al, ceea ce corespunde unei temperaturi dc C în timpul pretttcălziriL încălzirea avînd loc tu In-heaga masă, uu se produce cxfollcrcn In aceaslii faza sc chinină o parte din apă, carc este scoasă din autoclavă prin partea de jos a acesteia cu ajutorul unor ventile Această fază care poartă denumirea de prehicălzlrc, durează cca min în continuare, urmează faza dc încălzire în cadrul căreia presiunea aburului esle dc — at, deci tempera-tum ajunge la OO °G în această fază lignitul se încălzește treptat și uniform, ajungind la temperatura dc °C, elnnintudu-se cca — % din apa conținută inițial dc lignit Ca urmare a acestui fenomen și a proceselor chimice și termo-mecanice care au loc în masa lignitului acesta sc contractă la — % din volumul său Această fază durează cca min în faza următoare se reduce presiunea din autoclavă Reducerea se realizează treptat pînă la — at, iar aburul este trecut tn autoclava vecină în carc începe preîncălzirea In această fază, datorită faptului că bucățile de lignit au o temperatură ridicată, se produce evaporarea unei cantități suplimentare de apa, reprczentînd cca % din cantitatea inițială de apă conținută in lignit Durata fazei este de r in Ultima fază care definitivează procesul este o uscare cu aer încălzit la °C, la o suprapresiunc dc , mm H O, cca min Are loc o nouă vaporizare, în cursul căreia se elimină cca % din apa conținută inițial Prin acest procedeu se pot prelucra cca t lignit/zi într-o autoclavă, elirainindu-se cca % din apa conținută în lignitul brut Procedeul Siniek-Ruzicka Acest procedeu aduce îmbunătățiri procedeului Fleissner, și anume folosește abur supraîncălzit care se saturează în interiorul autoclavelor și vacuum în faza de uscare și răcire în autoclave se introduce lignit, la carc sc adaugă apă piuă la / din înălțimea autoelavei (cca % din greutatea încărcăturii) Aburul supraîncălzit la temperatura dc G și presiunea dc - at sc Introduce prin partea dc jos a autoelavei și trecind prin cantitatea dc apă prezentă In autoclavă se saturează înainte dc a veni în contact cu cărbunele Apa din autoclavă dă posibilitatea ca Încălzirea lignitului să se facă uniform și treptat, atit în partea inferioară, cit și în partea superioară a autoelavei Deci, apa joacă și rolul dc regulator dc temperatură In interiorul autoelavei în faza de uscare și răcire sc folosește vacuum, ceea ce mărește cantitatea de apa evaporată Procedee aplicate în II S România Procedeul care s-a aplicat la noi în țară este asemănător procedeului Siniek-Ruzicka Acest procedeu utilizează abur supraîncălzit la C și at Saturarea aburului se realizează cu ajutorul unui dispozitiv special, in afara autoelavei Din cauza folosirii acestui dispozitiv nu sc mai introduce apă în autoclavă în acest procedeu, încălzirea se face in trei faze După prima fază, care este o fază de preîncălzire, are loe o încălzire cu abur saturat Condensatul murdar rezultat se purjează Faza a treia, este o fază de încălzire cu abur viu supraîncălzit, operație care reduce mai mult umiditatea lignitului Din practică, s-a observat că in timpul acestui tratament se produce totuși și o oarecare fisurare a bucăților de lignit, fără a degrada însă cărbunele După această fază de penetrație, urmează perioada de egalizare, care constă în destinderea aburului în autoclava vecină, in timp ce aburul rămas se evacuează în atmosferă Fazele de răcire și uscare se realizează folosind vacuum în acest procedeu durata ciclului de lucru var iга între — min în fig , a, b sînt prezentate fluxurile Hg Iiietalațll do deshidratare a lignitului folosite tn FU s România: a: i - ьіIo/; — de valor; — bandfi concasor; a — silozuri pentru autochivo , dispozitive — vagonot; — chir; — tambur; - autoclave; iQt n, - benzi;’ do încărcare b: /, , ~ benzi; / чінг; , fi benzi; - chir; S, , benzi; it — jgheab* -alimentator; b elevator; // silozuri; autoclave; , П, /л\ p) benzi* elevator; / bandă; - silozuri DESULFONARE tehnologice ale unor Instalații dc preparare folosite In țari KL cu abur sub presiune reprezintă una din căile tehnice verificate și valabile pentru obținerea unui combustibil eficient similar lemnului, pentru focare mici cu grătar Procedeul Simek-Ruzicka prezintă unele avantaje față dc procedeul Fleissncr, ca de exemplu: posibilitatea dc deshidratare mai avansată; posibilitatea reglării ușoare a temperaturii aburului saturat din autoclavă; Încălzirea mai uniformă, la o temperatură mai ridicată, ceea ce duce la Incar-bonizare artificială; degradarea granulometrică este mai puțin accentuată; scurtarea ciclului prin folosirea aburului supraîncălzit» în tabelele și sc prezintă cîleva cicluri dc d l la unele instalații Deshidratarea se impune ca o primă cale de ameliorare a lignitului brut, dar numai în cazul în care acesta conține cenușă puțină, se prezintă în bucăți mari și există consumatori masivi de combustibil solid Caracteristicile ligniților deshidratați sînt prezentate în tabelul D l mărește in oarecare măsură prețul dc cost al unității calorice utile, cca — % Deshidratarea nu este indicată tn cazul în care lignitul brut conține o cantitate mare de Tabelul Ciclul de deshidratare a lignitului (exemplu) Durata min Specificație • încărcarea autoclavei o Preincălzire cu abur de — at • din autoclava vecină — egali- zare încălzire cu abur satiirat — satu- rație Purjarea condensatului • — încălzirea cu abur supraîncălzit • ( °C; at) — penetrație * * , I , I , , ЛІ , , , FeS + Mu = MnS + Fe Silf ara dc mangan cu p t °C insolubilă în oțel, mai stabila cu sulfura feroasă, (rece cu viteză marc în zgură Introducerea de cantități sporite de mangan are a\anta ul cl d continuă și după evacuarea din furnal D este îmbunătățită si dc prezența titanului, zirconiului și mag-mziului, carc micșorează concentrația in oxigen și formează s ЛГигі în oțel D fontei sc poate continua și în afara fururi ’ui Procesul se bazează pe folosirea unor agenți desulfu-umți cum sînt Na CO , K CO , Ca O ctc La cald carbonatai d- s Cu — SlOa % z 'c ă re : rb :i/ :i pînă la % sulf din sulful ) e poate îmbunătăți prin adăugarea în oala do i • la - unic, dc oxid sau carbonat de slroiiiiu bl-ililKlhl V COCSULUI toUilIhilva metodelor н păcate • cĂrln iiiior, fir protn ului tehnologic trl i chimica, Acț:unra diiucuo ip a « iilhllul din cocs în procesul do el i~ boi »re i huilei constă In Pipiul că sc combină eu laiul, dizob/îndu se hl fontă sub formă de rulfuiă de ilvi lledu cerca conținutului ( ) , ( aCo|( MgGOa, Call \c|luuvn acvs tor elemente sc bazează pc lui marca di sullurj metalice Corectările efectuate In acest domeniu au aratul ca bc O arc n acțiune desulfurantă numai în cazul cărbunilor cu conținut ridicat dc sulf, bloclnd sulful sub forma dc PeS 'Totuși cclc mai frecvente adausuri folosite au fost: CaO, Ca(OH) și CaCO Cercetările in acest domeniu s-au făcut cu scopul blocării sulfului sub formă dc sulfura dc calciu, care apoi era eliminată sub formă de H S, cu аР;Ь con~ diții de extracție osmotică Gradul dc dcsuiiurarc atins a fost dc — % Mecanismul desulfurării cu adausuri anorganice a fost foarte mult studiat Complexitatea reacțiilor care au loc la cocsificare și care își imprimă caracterul reacțiilor de desulfurare a făcut ca să existe in momentul de față mai multe explicații posibile asupra mecanismelor dc reacție în cazul folosirii adausurilor anorganice bazice mecanismul de reacție cuprinde următoarele faze: a) blocarea sulfului, în special a celui piritic în cazul folosirii Ca(OH) , blocarea avînd loc sub formă de CaS cu un randament proporțional cu concentrația adausului; b) descompunerea sulfurii de calciu formate cu apă la fierbere după cocsificare sau cu vapori de apă sub presiune in timpul sau după efectuarea carbonizării H S + Ca(OH) > CaS + H O CaS - H O -> Ca(OH) + H ,S în cazul utilizării adausurilor anorganice neutre se presupune descompunerea NH C sau NaCI cu formare de HCl Acesta atacă FeS transformîndu- în FeCl și H S, evitînd în acest fel trecerea sulfului piritic sub forma de sulf organic Această reacție are loc în momentul în care cărbunele se află în stare plastică și în stare de formare a semicocsului O altă explicație a mecanismului de reacție este lega u de acțiunea specifică a fiecărui adaus în parte funcție de virs’a chimică și proprietățile cărbunelui Cu ajutorul izotopilor s-a pus in evidență acțiunea specifică a NH C și KC O asupra repartiției formelor 'de sulf în cărbuni în timpul cocsificării O altă ipoteză privind mecanismul desulfurării c substanțe anorganice este descompunerea substanței adăugate și volatilizarea ei parțială sau totală cu mărirea fazei gazoase a descompunerii cărbunelui Bazele degajate din vapo-rizare sau din descompunerea substanței organice se adaugă celor rezultate din piroliza cărbunelui, le diluează și implicit micșorează concentrația de H S din gaze Desulfurarea cu agenți gazoși Foarte multe lucrări au studia: d c cu agenți desulfuranți gazoși, atît cu gaze individuale, cît și cu diverse amestecuri Aceste încercări sînt bazate pe faptul că atmosfera în care are loc carbonizarea sau semicar-bonizarea arc un mare efect asupra conținutului de sulf al cocsului sau semicocsului în calitatea de gaze reducătoare pentru îndepărtarea sulfului din cărbuni s-au folosit hidro genul, oxidul dc carbon, dioxîdul dc carbon, gazul de apă etc Aceste gaze s-au folosit individual, sau în amestec și s-au aplicat atlt cărbunelui, cit șl cocsului Hidrogenul sau gazul roducător nu reacționează numai cu sulful, c‘ și cu carbonul cocsului ceea ce duce la o gazeifieare importantă a materialului șl mărirea cenușii sale Pe de altă parte, gradul do gazeifieare a cărbunelui este proporțional cu temperatura la caro aro loc desulfurarea Po lingă natura atmosferei dosulfurauto un maro rol are starea aerodinamică a materialului Unele încercări mal recente, caro au folosit fluidizarea, nu reușit să desulfurezo semlcocsul do la , % la , ( % la temperatura do A Prin aceste încercări s-a căutat să so elimine în maro măsură degazeifiearca masei curininoaso prin adăugare do metan Totuși, tn ceea ce pri-vr »tiî aplicarea desulfurării cu gaze reducătoare pe scară pilot șl Industrială nu se cunosc decit puține exemple în calitate du agenți oxidanți gazoși se pot folosi: aerul clorul ■sl amestecuri abur aer și abur—aer—azot Posibilitatea dvsulfurărd cărbunilor cu gaze oxidante, tn special cele con- DKStJLFtlRARHA COCSULUI ‘fee*- - -»• A i , IT- - - - - - f- ținînd oxigen, so bar ear il exclusiv pc propricintcn reducă-loare a piritei sau marmitei fn|ă do oxigen» Attt mnreaslla, cît și pirita sînt sensibil oxidate la temperaturi joase dc amestecuri formate din abur și aer» în fig este prezenlalil oxl- Timpul [ore] Fig Oxidabilitatea piritei și marcasitei pure cu abur saturat cu vapori de apa la diverse temperaturi, in funcție de timp dabilitatea piritei și marcasitei pure cu aer saturat cu vapori de apă, la diverse temperaturi, în funcție de timp Din această diagramă rezultă că la temperaturi joase marcasita se oxidează mai ușor decît pirita, în timp ce la temperaturi mai ridicate situația se inversează în condiții naturale, oxidarea piritei are loc cu un amestec abur—aer, după reacția: FeS + O + Н О^Р -> FeSO + II SO iar FeSO în condiții oxidante trece în Fe (SO ) Reacția de oxidare a piritei la temperaturi scăzute a fost puțin studiată Unii autori presupun că întîi arc loc descompunerea piritei in FeS și S elementar, urmată de oxidarea FeS la SO și FețjOg Alți autori susțin că la oxidarea piritei sub QC se formează întîi sulfați, iar peste °C se formează oxizi Reacțiile principale care pot avea loc la oxidarea piritei cu oxigenul din aer sînt: FeS + O ->• FeSO + SO ( ) FeS, - O Fc + S O ( ) FeS, | O -> Fc,O, | I S, ( ) ■I FeS, | O, -> Fc,O | SO, (l) FeS, + O, -> Fe O -| SO, ( ) FeS, I O FcO + SO ( ) e FeS + O -♦ FeS + SO ( ) I Concomitent cu aceste reacții, pot avea loc și reacții secundare, dar acestea sint mai puțin probabile Variația valorilor termodinamice ale reacțiilor studiate tn funcție de temperatură sint prezentate In tabelul și fig Ordinea decurgerii reacțiilor este aceeași, attt la temperaturi mici, cit și la temperaturi mari, cu singura diferență că la temperaturi mici randamentele de reacție sint superioare celor obținute Fig Variația valorilor termodinamice ale reacțiilor studiate funcție de temperatură: I - variația constantei de echilibru: ll — variația energiei libere TaMul І Valorile termodinamice ale oxldării piritei cu oxigenul din aer in WC la * Nr reacției v (kcal/g mol) I’eSO | SO, Fo,Oe I SO, Fe ,O I O SO, eo, - , - ■ , III - , - , DEȘI I І l'RAlU \ COCSV A la temperaturi mari Experiența arata ca, deși la temperaturi mici reacția de oxidare a piritei decurge cu randamente mari, lotuși viteza vi este micii Reacțiile care pot avea loc între cărbune și agentul oxidant (abur —aer) sini urmă- toarele: G + Oâ - СО ( ) С + / Oâ -> СО ( ) СО + / -* СО ( ) С + Н О -* СО + Но ( ) С - Н О -* СО + Но ( ) Energiile libere ale reacțiilor de oxidare a carbonului cu O și HâO sînt prezentate în tabelul Observînd datele din acest tabel se poate trage concluzia că reacțiile de oxidare a car- Tabelul Energia liberă a reacțiilor de oxidare a carbonului cu O și П О (kcal/mol) TK Reacția к - , - , - , , , - , - , - , , , - , - , - , , , - , - , - , , - , - , - , , , - , - , - , , , l Fig Schema instalației pentru desulfurarea cărbunilor în strat fix: I — suflantă aer; — rotametru; — generator de abur; — bec dc gaz; — cuptor; — retortă: — baie azotit — azotat; — bombă pentru desulfurare; — degudro-nator'; — refrigerent; — vas pentru măsurarea aburului condensat; — manometru; — rezistențe de incăl-! zire; — termometru ■ I bunilor necocsificabili destinați fabricării cocsului printr-o tehnologie nouă Rezultatele bune obținute prin desulior re în strat fix au dus la continuarea acestor încercări folosind fluidizarea, aceasta prezentînd o serie de avantaje ca: contactul intim dintre particulele solide și gazul de reacție: distribuția uniformă a temperaturii, evitîndu-se gradienți» mari de temperatură; difuzia mai bună a gazelor prin solid: coeficienți maț buni de transfer de căldură productivitate specifică mult mai marc Schema instalației folosite pentru desulfurarea cărbunilor prin fluidizarea cu agent oxidant este prezentată în fig S-a studiat acțiunea diverșilor par»- bonului cu O de\in posibile la temperaturi joase, între °C și * О С Reacția carbonului cu apa nu are loc în acest interval de temperatură, aburul jucînd rol proiector față de carbon chiar în prezența oxigenului în timpul procesului dc desulfurare, arderea și gazeificarea carbonului sînt fenomene ntdorite, de aceea trebuie pe cît posibil limitate Această limitare se poate face introducînd în gazele de reacție, gaze inerte care micșorează presiunea parțială a oxigenului Atit din punct de vedere teoretic, cît și practic, în procesul de desulfurare pe lingă reacțiile amintite sînt posibile și reacții in verse, de fixare a sulfului de către carbonul reactiv Mecanismul acestor reacții este foarte complicat, natura produșilor formați în urma acestor reacții fiind necunoscută Experimentarea acestei metode de desulfurare folosind amestecuri oxidante abur—aer și abur—aer—azot s-a făcut în unele țvit pe instalații dc desulfurare în strat fix, precum și în rirat fluidizat, atît la scară de laborator, dl și la scară pilot Schema und astfel de instalații pentru desulfurarea curburilor în strat fix t ic prezentată in fig Pe această instalație s-au studiat următorii parametri: temperatura șl durata reacției, raportul abur—aer, raportul agent desull'u-rat t - cărbune, gmmiluțla șl cenușa cărbunelui Condițiile experimentale stabilite un fost: temperatura dc reacție: A timpul de reacție: h; raportul abur—nor; % abur % aer; agent desulfunmt: aer m /h, abur ml/h condensat; grauulațht căi bunilor: , - , mm; cenușa cărbunilor; H % Folosind acești parametri a ie/ultut că proceaii de desulfurare cu amestec abur aer este posibil șl ia o desulfurare suficient dc avansată jO ard» ft * піимч cărbimoaw* fiind i» hitlv scăzută (în medio de %) Aii i lu caii dc desullin ne s» poale aplica var- big, Schema instalației pentru desulfiuarca cărbunilor prin fluidizare: / - sutlunlă aer; — rotametru; — vaporizator și amestecături • umplutură din bucăți de fier: o — becuri de gaz; - biureta gradată, cu apă; - serpentină de încălzire; л c arcasă de izolație; — pat dv cărbune; W re zislvntă dv încălzire; — izolația fhudizoruluî; , — ter-moiuplu, /u ml li volt metru; Z/ — autotransformator; /Л, ii - manometru cu apă metri care Intervin in procesul dc desulfurare si s-a constatai că cel mai importanți (actori stnt: temperatura, timpul dv reacție șl durata dvgazăril S-a constatat că durata de dvgaznrv a cărbunelui are un rol important, o deguzare relativ scurtă ducînd la valori minime pentru conținutul de sulf din svmleoes Re/ullalv mal bune s-au obținut cu amestec DESULFURAREA COCSULUI X abur—aer- azol dccit cu abur aer De asemenea, s-n constatat cit procesul de oxidare n piritei din cărbuni cslc similar procesului de oxidare a piritei pure, tn fig șl ( sint prezentate vitezele dc oxidare tn cazul piritei pure, precum și a piritei din cărbuni eu agent oxidant abur—aer тгосг tn care: A a fiind probabilitatea apariției de noi centri dc reacție, pc unitatea dc suprafață in unitatea de timp Calculul constantelor vitezei rlc reacție pentru perioadele inițială și finală este prezentat în tabelele și Kcacția IU ІЭ ДѴ CJ Timpul [min] Fig Viteza de oxidare a piritei pure Tabelul Calculul constantei vitezei de reacție pentru perioada inițială Ia temperatura de °C Timp Viteza ele reacție Constanta de reacție Valoarea medie a con- stan tei IC IC' z l W IC K" min % min” % min” V % min" % min” , , , , ’ , ’ , , O , , , , , , , , , , , , , , Timpul [min] t Fig Viteza de oxidare a piritei din cărbuni Tabelul ' ■ > - r ! Calculul constantei vitezei de reacție pentru perioada finală Din compararea figurilor rezultă că procesele pirogenctice care au Joc în cărbuni în timpul încălzirii nu influențează mecanismul procesului de desulfurare cel puțin în perioada inițială, ci creează condițiile decurgerii procesului de desulfurare Pentru perioada inițială, viteza reacției este data dc relația: timp Z min Viteza de reacție W % min” Constanta de reacție K(lfinal ~ % miri” Valoarea medie pentru % min , , , , , , , , , , , , , , K(t/- l)s = , , , , , , , , , , , , , de In care: — este d/ viteza de reacție, unități relative; viteza a frontului de reacție; numărul R R — distanț centrilor de apariției și învecinate; n timpul а dintre două centre reacție pe toată suprafața; / * dezvoltării centrilor de reacție relația este: lopochimică do oxidare a piritei din cărbuni este de tipul reacției in care centrele apar in decursul procesului și nu există Inițial O altă concluzie care se poate trage din tabelul li este că vaporii do apă în absența totală a aerului nu dau naștere la centre do reacție la temperaturi pînă la ’ ' Din mecanismul do reacție descris anterior se explică numai îndepărtarea sulfului piritic din cărbune Analizele formelor do sulf arată Insă că și sulful organic este afectat, dar intr-o mal mică măsură Tot aceste experiențe arată o legătură Intre gradul do desulfurare și valoarea constantei vitezei de reacție in sensul că o constantă mare a vitezei de reacție creează posibilități pentru o desulfurare mai avansată și invers O condiție Importantă a desulfurării avansate este degazarea rapidă a cărbunilor, Cu cit timpul de degazare a cărbunelui este nud scurt, eu atlt gradul de desulfurare atins va fi mai mure, l'e do altă parte, timpul do degazare este invers pro- Deși i FtiRARKA GAZELOR * *V ШмвІВвИйе^Ів^ ■ г» м porț ionul cu constanta vitezei de descompunere a subxlanțci organice a cărbunelui» Procedeul dc dcsulfurare poale li inclus ca o fază aparte intr-unui din procedeele dc fabricare a cocsului metalurgic din cărbuni ncngluUnați, după cum poate fi utilizat și la desulfurarca semicocsulul pentru șarja clasică» Prin procedeul dc dcsulfurare a cărbunilor cu un amestec oxidant, compus din % aer, % abur și % gaze arse n strat fluidizat, la o temperatură de » °C, timp dc min, sc atinge un grad dc dcsulfurare dc — %, la o ardere a masei cărbunoasc dc numai — % Jh'F’ : Blum I», Piatkoxvski, Th», ncercări de dcsulfurare a cărbunilor cocsificablli din R S R , în Studii și cercetări dc energetică nr , , București, ; Blum L, Nistor, I f Cocs brichete din cărbuni neaglutinafi și slab aglutinați prin tratament termochimic, în Studii și cercetări energetice, nr , , București, : Cîndea Muntean, V», Desulfurarca cărbunilor neaglutinafi destinați fabricării cocsului metalurgic prin fluidizare cu agent oxidant, teză de doctorat susținută la Institutul Politehnic București, II II I I HO-G-G I I \ II H II II \ II И II / N-C-C-OH HO-C-C / и I I I-I I I HO-C-C II II \ \ N-CIL II II / HO-C-C / II II trielanolamina metil-dietanolamina Principalele caracteristici ale alcanolaminelor sînt prezentate în tabelul Tabelul DEȘI LFURAREA GAZELOR, procedeu de îndepărtarea compușilor cu sulf din gaze, cu aplicații industriale importante la prelucrarea gazelor: naturale, din rafinării, cocserii și de sinteză Compușii cu sulf, prin prezența lor determină: corodarea liniilor de transport și a instalațiilor de prelucrare, otrăvirea catalizatorilor în cazul în care gazele se folosesc drept materii prime pentru chimizare și poluarea atmosferei Pe de altă parte, din compușii cu sulf îndepărtați se urmărește recuperarea sulfului, element dc bază pentru petrochimie Compușii cu sulf existenți în gazele de rafinărie sînt constituiți în special din hidrogen sulfurat, H S; în gazele naturale și de cocserie pe lîngă H S sînt prezenți mercap-tanii, R —SH, oxisulfura de carbon, COS, și sulfura de carbonil CS Procedeele de d g sînt numeroase și diversificare în funcție de: nivelul conținutului de sulf în materia primă, gradul de purificare dorit, volumul gazelor prelucrate, temperatura și presiunea la care sînt disponibile gazele ce se prelucrează, alte impurități prezente etc Ele pot fi clasificate în două mari categorii: procedee de d g bazate pe absorbția chimică sau fizică a compușilor cu sulf în soluții lichide și procedee de d g bazate pe oxidarea uscată sau umedă a compușilor cu sulf PROCEDEE DE D G BAZATE PE ABSORBȚIA CUI-MICĂ SAU FIZICĂ A COMPUȘILOR CU SULF L\ SOL U ȚII L CHIDE Procedeele de d g bazate pe absorbția chimică a compușilor cu sulf în soluții lichide constau din contactarea gazelor cu soluția de lichid, compusul cu sulf reacționînd chimic cu absorbantul Din această categorie de procedee se disting: procedeele d g cu soluții de alcanol amine și procedeele dc d g cu soluții de săruri alcaline Pzoctdee de d g cu solufiL dc aleanolaminc Prima instalație de d g cu amine a folosit ca solvent trielanolamina (ТЕЛ) care, din cauza reactivității scăzute și a st abili tăț ii reduse, a fost înlocuită cu metil-dietanolamina (MI)EA) pentru ca, în ultima perioadă de timp, să se folosească pe scară largă mono-și dîelanolumina (MEA, DEA) Formulele btn cturah* ale alcanolamlnclor sini; Caracteristicile fizico-chîmîce ale alcanol-aminclor Amină С а га сl eristici MEA DEA TEA MDEA ♦ Masa moleculară, kg/kmol Densitate, dW - , , , , , , , Temperatura de fierbere, °C i Presiunea de vapori f a aminei pure la , ’C, bar , - -IO- S este favorizată de presiune ridicată și temperaturi coborite ( o йй‘‘ « « d ț a > acri In soluție; calculul dlinueliului pentru и vlle/ Л nnpu n gazului, astfel incit sfl nu sc creeze antrenări dc lichid in gaz; determinarea Înălțimii coloanei, In funcție dc tipul de coloană ales (cu talere sau cu umplutura) Coloanele cu lalero stnt mai frecvent folosite deoarece permit o circulație a gazului cu viteză mai marc și slnt mai flexibile Sini Indicate — talere pentru partea de absorbție șl talere pentru spălarea cu apă a gazului dc antrenările de soluție Calculul dc proiectare a coloanei de striparc necesită determinarea sarcinii rcbollcrulul, calculul diametrului pentru o viteză impusă gazelor și estimarea înălțimii Prc lunea dc lucru pc coloana dc striparc este de , — , bar, iar temperatura de stripare la baza coloanei nu trebuie să depășească °C Peste această temperatură sc Intensifică reacțiile de degradare termică ale solventului în general, coloanele de striparc sc prevăd cu — talere deasupra talerului de alimentaro și eu — talere sub talerul dc alimentare D g cu DEA este un procedeu aplicat frecvent pentru d g din rafinării, provenite dinproccsc scundare Principalele avantaje față dc procedeele cu МЕЛ sînt: pierderi mai mici prin evaporare și rezistentă mai mare la degrada In prezența COS și CSa Dezavantajele folosirii acestui absorbant sînt legate dc reactivitatea mai scăzută și debitele mai n i-catc vehiculate în sistem Industrial, procedeele folosesc trei tipuri de concentrații dc soluții de DEA: sistemul convențional dc d g folosește soluție — % gr DEA cu o încărcare a soluției de , — , Nm gaz—acid/m soluție; tratarea cu soluție de concentrație ridicată — % g-DEA și o încărcare a soluției de , — , Nm ga? acid soluție; procedeul SNPA—DEA folosește soluție de % gr DEA cu o încărcare netă a soluției de , — , Nm gaz/m Procedeul SNPA—DEA a fost elcL at în Franța și aplicat în multe rafinării din Canada Prin ac io * procedeu sînt tratate gazele conținind — % mcl gaz? acide cu o presiune parțială mai mare de bar Gazele dcsul-furate conțin , g HaS/Nm gaz și aproximativ ppmv CO Gazele acide conțin , — , % hidrocarburi In c?,rl in care gazele conțin și mercaptani, aceștia se re in in soluția de DEA pînă la % Schema de principiu a procedeului de d g cu DEA este asemănătoare celei folosite la d g cu ?£EA — D g cu metilclictanolamină (MDEA) a fost elaborat d firma Union-Carbidc în scopul reținerii H S din fluxuri d ( O, Mole culele de H CO disociază mai încet formînd ioni de hidrogen l-ft* și ioni hidrogeuocarbonat UGO~ Viteza de disocierea LGO din punct de vedere cinetic este relativ mică ș Л și viteza reacției IfCO r eu amina este mică Fe de altă parte, reacția do absorbție secundară a COg necesită un aia Na HCO + NaHS în principiu, gazele se contactează în contracurent cu soluția de spălare intr-o coloană de absorbție Soluția folosită se regenerează cu aer într-о coloană de recuperare Procedeul Vacuum Carbonate este o variantă a procedeului Seabord care folosește pentru absorbția H S soluție dc carbonat de potasiu sau de sodiu regenerată prin distilare în vid Prezența CO reduce capacitatea de absorbție a soluției — D y cu fosfat tripotasic este un procedeu elaborat de firma Shell Devclopment pentru purificarea gazelor naturale Deși multe instalații de acest fel au fost înlocuite prin procedee de dcsulfurare cu amine, se mai aplică încă în situația cînd, în gaze este prezent CO , raportul CO /H S fiind supraunitar Reacția chimică la absorbția H S în soluție de fosfat tripotasic este: > I K PO + H S Z=? K HPO + KHS Schema tehnologică, fig , este asemănătoare celei prezentate la d g cu amine Soluția de fosfat tripotasic se folosește în concentrație — % atunci cînd nu este prezent CO în alimentarea cu gaze Dacă este prezent CO în gaze se utilizează soluție de % K PO pentru a nu precipita hidro- locarbonatul format Soluția de fosfat tripotasic nu reacționează cu COS și CS , nu solubilizează hidrocarburi și nu este volatilă Procedeele de d g bazate pe absorbția fizică a eqmpușilor f u sulf În soluții lichide constau în utilizarea unor solvenți organici care rețin H S printr-o absorbție fizică, și nu prin reacție chimică Gradul de d g este direct proporțional cu ABSORBER COLOANA DE STRIPARE Gaze presiunea parțială a componentului acid Aceste procedee sini aplicate cu succes acolo unde H S sc găsește în cantități apreciabile Caracteristicile acestor procedee: folosesc debite mici de solvenți pentru cantități mari de H S prezent in gazele dc alimentare, cheltuielile dc investiție și operare mai mici șl consumuri dc utilități mai reduse față de instalațiile ce operează cu alean ol-a mi ne Principalele dezavantaje ale acestor procedee: marca afinitate a solventului pentru hidrocarburile grele (C+) și, în special, pentru hidrocarburile aromatice și costul foarte ridicat, D g cu tribul ll-fosfcd (TI P), procedeul Jista sol van Sc utilizează pentru îndepărtarea H S din gaze naturale cu un conținut redus dc hidrocarburi C+ în fig se prezintă curba dc echilibru pentru sistemul H S — tnbutil fosfat comparativ Nm H S/m soluție absorbantă Fig cu alte sisteme de reținere a H S Observînd curba de echilibru corespunzătoare reținerii H S prin absorb'ie chimică (în soluție DEA %) și cea corespunzătoare reținerii H S prin absorbție fizică în TBF se constată • H S reținut de TBF crește proporțional cu presiunea sa parțială, re cînd în cazul reținerii acestuia de soluția de DEA ace is i este limitată de reacția stoechiometrică Principalele caracteristici ale solventului care fac favorabilă aplicarea msn procedcu sînt: greutatea specifică mică, viscozitate mică chiar la temperaturi scăzute de operare, presiune de va " redusă, nu spumează și nu este toxic Toți compușii cu svF (H S, R — SH, COS, CS ) prezintă o solubilitate ridicată în "TBF Selectivitatea TBF pentru H S în prezenta СО > permite obținerea unor gaze acide sărace în GQj și corespunzătoare calitativ recuperării sulfului din H S prin procedeul Clauss Deoarece TBF absoarbe, odată cu ELS s hidrocarburile mai grele, procedeul servește și la degu zoliuarea li zelor bogate în fig este prezentată schema tehnologică a instalației Estasolvan pentru desulfurarca gazelor simultan cu recuperarea hidrocarburilor mai grele Compozițiile ah- Gaze desjb'tual® Goja qlunonlan tvjporart/ih pa e IBF/L i (v H S D GSV'I FV’КЛКЕЛ GA FLOR Tabelul Bilanțul material și compoziția fluxurilor Iu deșiiHurnreii gazelor după procedeul Estisolvan Componcnț ii Fluxul *■ Alime n (are (raze dc sulfura le Gaze acide lidrocarburi lichide / / kniol/h / /О kmol/h / /О к mol/ o/ o krnol/h Has , t , Ippin •e*■* co , , , , , C, , , , , , , , Со , , , , , , , , , , , , , , XT , , «MM* *■** *M-^ , , , , , , ■ * Total Q , , , , , , , meu tării și a produselor obținute la operarea conform schemei din fig sînt prezentate în tabelul D g cu dimetil-eter polietilenglicol, procedeul Selexol Gazele naturale sînt deshidratate și apoi contactate cu solventul Selexol la presiune ridicată Volubilitatea H S în solvent este aproximativ direct proporțională cu presiunea sa parțială Solventul reține de aproximativ — ori mai bine H S față de CO ; reține, de asemenea, și hidrocarburile mai grele Coloana de absorbție lucrează la bar și temperatură ambiantă Creșterea de temperatură datorită absorbției este foarte mică Solventul bogat se regenerează prin destindere la presiuni din ce în ce mai scăzute Prima destindere are loc la bar, cea de a doua la , bar, după care se destinde la presiune atmosferică și se stripează cu aer Schema de principiu este prezentată în fig Gazele de la primul eva-porator bogate în metan se recirculă în alimentare PRESIUNE PRESIUNE Fig Dxp cu N-met il- - pi roii do ndt procedeul Purlsol Elaborat de firma Curgi, procedeul este folosit pentru îndepărtarea selectivă a I^S în prezență de СО, din fluxuri de gaze care prezintă rapoarte miel H S/CO Solventul se regenerează, ca șl în cazul procedeului Selexol, prm reducerea presiunii jn mai multe trepte, scopul fiind ca hidrocarburile absorbite să Яс recuperate ia presiuni cît nud ridicate Spre Unul presiunea sc reduce chiar șl subo atmosferă pentru reducerea con-ținutului de gaz acid în soluția săracă, Gazele dusulfurale ating , g/Nm® I D g eu mtlanol, procedeul l urgi-Jleclitiol So aplică pentru pu/dicuiea gazelor de dntcză, Avantajele șl dezavantajele a Fe*F - S° Fierul redus din soluție se dirijează spre vasul de oxidare unde este oxidat cu aer după care soluția se recirculă la absorber Soluția cu sulf elementar de ha baia absorberului este dirijată spre sistemul de topire și recuperare sulf Gazele provenite do la strlparca apelor din rafinărie cu |Ș și slut contactate cu soluție conțlntnd cataUiator LoCat tntr-un absorber — Venturi do joasă presiune» unde H®S este convertit Ia sulf elementar» iar NHa este fie absorbit și hidro-Uzează rormtnd tlosulfat do amoniu, fie se separă tn faza gazoasă la vasul de oxidare șl este incinerat împreună cu restul do gaze Schema do principiu a procesului l o-Cat este prezenlată Iu fig ti i),g« prin procedeul Thylo w Se aplică» in special» l a puri ti-etuva gazelor do cocserie Acest procedeu folosește soluție apoasă do lloarsenlat do sodiu pentru reținerea sulfului din a nvsi I ГІ U U(l \ rnonrsi Lon l’l l’HOl U HI' )Qio desultutnle KBSOR ER bazo lu ‘AlTÂ r»- - - •• -■• ■ • JOASA incinerare big» H» l >S Regenerarea soluției sc face prin oxidare în curent dc aer aerul avînd rol dc agent oxidant și de По tare pentru colectarea sulfului la suprafața soluției Reacțiile care au loc la absorbția II S si regenerarea soluției sînt: Na As S& + II S - \ar\s SG() - LO (absorbție) Na As ScO - / Oa = Na As S O - S (regenerare) D g prin procedeul Gianunarco-Vetrocoke Se realizează cu soluție absorbantă de arseniat și arsenit de sodiu; concentrația indicată este dc mol arseniat la mol de H S, iar raportul arseniat/arsenit sc recomandă să fie dc / în treapta de absorbție, HaS reacționează cu arscnitul dc sodiu formtnd tioarsenit, care reacționează cu arscniatul formînd inonotioarscniat Acesta sc descompune la arsenit și sulf elementar în mediu acid Sulful elementar se îndepărtează prin filtrare și arscnitul sc rcoxidează la arseniat în același mod ca în procedeul Thylox sau printr-o metodă specială operlnd la temperatură și presiune ridicată Sc arc în vedere făptui ca mono-tioarseniatul este stabil în prezența oxigenului și la concentrații mari de CO Prin acest procedeu sînt purificate gaze naturale și de sinteză pînă la un nivel de D g prin procedeul Berrox Este aplicat in S U A pentru priîficarea gazelor naturale și de rafinărie Procesul se barează pe reacția H S> prezent în gâze, cu un compus alcalin, unr ulâ le reacția hldrosulfurn formate cu oxidul dc fier Soluția se regenerează prin suflare cu aer Reacțiile care loc In timpul procesului sînt: au H S + Ха С(\, NaHS + NaHCO Fc O H O NaHS + NaHCO = = Fc?S • /) - NaXOj h HaO J’e S, • /) | Oo ~ FegOa • H/) S Procedeul MancheUer este nsem mătur procedeului Ferrox a elaborat > aplicat In Anglia pentru purificarea gazelor dc сшмтЬ Procedeul Glund, aplicat In Germania, ;o den* sebi >tc dc procedeele Fcrrax șl Janchestvr prin aceea că loloifr te carbonat de amoniu șl oxizi dc fler pentru reținerea H /i din gaze- Procedeul Ptrox folosește pentru absorbția H > oluțla apoasă umonlaculă cu , % component organic (hldrochinonă), ca agent de oxidară Procedeul este woman dat pentru reținerea H/ din gazele de cursei iu Soluția sc regenerează In oxidului In conturi eu avi cunipilinal l’n alt procedeu de d g , procedeul Piiuhci tilimlsudnyeii Ulto folosește ca agent de oxidare a l S complecși dc lipul cia nurilor în treapta dc absorbție fierul trivalcnt este redus la fier dhalcntj tn Ircajda dc regenerare fierul diva lent este •coxidal la fier trivalcnt H S este oxidat la sulf elementar Acest procedeu, deși permite îndepărtarea completă a HaS din gazele dc cocs cric și conduce la obținerea unui sub rcla!i\ pur nu a fost aplicat pc scară largă Procedee folosite In II- S» România în țara noastră sc utilizează soluții dc alcanolaminc pentru d g naturale ș? din rafinării La Bibești—Turburea, Tg Jiu, a fost construită o instalație dc d g dc schelă după un proiect elaborat dc Institutul de Cercetări Inginerie Tehnologică pentru ’: finării Ploiești (I C LT P R -Ploiești) la o capacitate de Nm /zî gaze cu — % voi ILS și RSII și voi CO Gazele desulfurUte cu soluție dc MEA % au nu conținut de compuși cu sulf sub ppm în combinatele petrochimice din țară, pentru d g proveni'e din instalațiile dc distilație primară, ludrofinarca petrolului, htdrofm in a motorinei, sc utilizează soluție de MEA % iar ~ iru d g provenite din instalațiile de cracare, reducere de viscozitate, cocsare se folosește soluție dc DEA % Marca majoritate a acestor instalații de d g au fost proiectat? de I C LT P R Ploiești în ceea ce privește gazele de couieric la Combinatul Siderurgic Hunedoara sint desulfuratc conform procedeului Thylox, iar combinatele siderurg ce: Galați Reșița, Călărași și Călan sînt desulfurate după proced?ul Strettford Xota I i i: DIPA MDEA TEA TBF ppmv ppmg — dietanol amină — diglicolamînă — di-izopropanolamină — hidro dcsulfurare — produs gazos lichefiat — metildietanolamină — trietanolamină — tributilfosfat — părți pe milion volumetric — parii pc milion greutate Bibi : Kohl, A L , Riesenfeld, F C , Gas purificalio w Mc Grav -Hill Book Company, Inc , : Riesenfield F C , în i B G , în OU Gas Journal, iul , ; Goar, B G în Oii Gas Jc:irn? L iul , ; Vasau S , în Oil Gas Journal ia u, ; Cabodl, A J , în OU &Gas Journal, iul , » DESULFUllAREA VnODUSELOR VETROLIEUE LICHIDE, cllmiuai'ea sulfului sau compușilor cu sulf din țiței șl produsele salo derivate lichide Sulful se găsește in țiței șl îu produsele sale derivate lichide sub mai multe forme: sulf liber, hidrogen sulfurat, meivaptani, suituri, disutturi, sulfuri do carbonil, derivați tiofenici etc Toți compușii cu sulf au dezavantaje comune, printre care cele mai impor-lanlo sînt: vorozlvltaio ridicată, mai ales tu produsele ce se prelucrează levinte sau so aid; miros neplăcut: instabilitate a unor produse; otrăvuri pentru prelucrarea intermediară a produselor petroliere prin procedee catalitice, l liminaroa vonipușilor cu sulf direct din țiței este deosebit de dificilă din ) tn general d p p l so aplică fracțiilor separate din țiței șl din acest punct dc vedere trebuie relevat că tn baza dezvoltării actuale, desulfurarea so aplică la aproape toate fracțiile, do la benzină și pînă la combustibili grei de focare Limitele pînă la care se efectuează desulfurarea depind de destinația și modul do utilizare a produsului petrolier, precum și do modul do prelucrare în situația in care este o materie primă intermediară Spre exemplu, benzinele ce constituie materie primă pentru prelucrare prin reformare catalitică trebuie desulfurate pînă la sub ppm ( , % compuși eu sulf) în timp ce un combustibil greu pentru focare poate să conțină (depinzînd de normele tn vigoare) pînă la — % compuși cu sulf Metodele de desulfurare au evoluat tn raport cu dezvoltarea industriei de prelucrare și cu severitățile impuse în conținutul de sulf, dc la metode chimice mai simple, pînă la metode catalitice din ce în ce mai evoluate METODE CHIMICE Șl CATALITICE DE DESULEU-RA RE D p p l prin tratare cu substanțe chimice Procedeele de desulfurare prin tratare eu substanțe chimice se aplică în special fracțiilor petroliere lichide ușoare și medii, cum sînt benzinele, petrolul și motorinele- ușoare în general, aceste procedee nu conduc la un grad foarte ridicat de desulfurare conform cerințelor din perioada în care s-au dezvoltat și din acest motiv pierd în prezent teren în favoarea metodelor cat alitice Dintre procedeele chimice cunoscute sc redau cîteva din cele mai importante ce s-au consacrat încă din perioade destul de îndepărtate: D p p l cu soluții alcaline de plumbit de sodiu (Procedeul Doctor) Procedeul se aplică în special benzinelor și în mai După cum reiese din reacțiile prezentate, compușii cu sulf sini îndepărtați In mică măsură prin sulfura de plumb cc sc scoale din sistem pentru regenerare șl rcutilizare a plumbului, tendința fiind conversia mercaptanilor corosivi în disulfuri, cu acțiune corosivă mult diminuată Disulfurile se dizolvă parțial in hidrocarburi și slnt labile, la temperaturi ridicate dcscompunindu-se Din acest motiv procedeul se aplică benzinelor după prelucrare și rcdistilarc Sulful liber este îndepărtat din benzine prin reacțiile prezentate, excese mai mari dc % din sulful necesar dăunlnd procesului prin apariția coroslvltațli la benzină Schema principială a unei instalații de desulfurare prin procedeul Doctor este redată în fig Conform schemei prezentate instalația arc următorul flux tehnologic: soluția alcalină de plumbit de sodiu se contactează cu benzina, ulterior dizolvîndu-sc sulf In benzină prin trecerea acesteia prin vasul cu sulf, după care are loc contactarea și omogenizarea amestecului In ameste-cător In baza reacțiilor descrise, în separator are loc separarea sulfurii de plumb de benzina cu compușii transformați (disulfuri) produsul de fund fiind parțial rccirculat In coloana de spălare cu apă are loc îndepărtarea produselor indezirabile de benzina tratată Procedeul este relativ Ieftin, consumul de PbO fiind de cca , kg la m de benzină D p p l cu sulfura de plumb Se aseamănă cu procedeul Doctor, utilizîndu-se pentru aceleași tipuri de benzine, însă în acest procedeu sulfura de plumb joacă și rol de catalizator Procedeul utilizează exclusiv sulf drept reactiv la tratarea benzinelor Reacția dc bază este: RS I ] S -> H S ILS Spre deosebire de procedeul Doctor, în acest procedeu are loc, pe lingă convertirea compușilor cu sulf în disulfuri necorosive, și conversia mai adîncă la H S Procedeul asigură, ca și metoda Doctor, numai convertirea compușilor cu sulf mică măsură petrolurilor El constă In contactarea benzinei cu o cantitate mici, de sulf, cu soluție do plumbit do sodiu Intr-o soluție alcalină, In coloane contacloaro cu sistem do agitare pentru mărirea suprafeței do contact Iloae|lllo prin cipnie care au loc stnt urmAtourale; aitsn - Na,PbO,•—> (HS),l‘b I NaOl (ItS), Pb + S —> I' l'bS tn compuși nocoroslvl, nu inșii șl îndepărtarea lor (se îndepărtează numai o cantitate mică prin același principiu ea colo descrisa anterior, de * compușilor cu sulf la disulfuri care ma apoi pot trm sulfoxlsl »l sultane Se la benstne₽»' la acelea Instabile provenite din procese distructive de рн lucru re, «F* m si н'ікліп v riMhvsnnR petholiekis Soluția do hipoclorit oxidează, disulfuri conform reacției: tn prima fază, mercaptanii la v RSU , XaOCl > R S , ILjO + NaCl sa vi RS I : NaOCI —> RSO H -|- NaCl Posibilitatea îndepărtării apei din prima reacție și a menținerii urci concentrații mai ridicate dc soluție dc hipoclorit de sodiu sau calciu conduce la creșterea eficienței metodei de desulfurare prin posibilitatea spălării cu apă a sulfonclor cu masă moleculară mai mică (solubile în apă) și îndepărtarea lor din sistem, în acest mod procedeul dc desulfurare cu hîpoc'orit creează posibilitatea nu numai a conversiei compușilor cu sulf in compuși cu corosivitate mică, dar și a îiidepărtării unei părți din acești compuși D p p l cu fosfat de potasiu Desulfurarea cu fosfat este utilizată, în special, pentru conversia și îndepărtarea hidrogenului sulfurat dizolvat in benzine Reacția de bază a procesului este următoarea: LLS + K PO KI S - K HPO Procesul este regenerați v putindu-se regenera reactantul dc bază prin încălzirea soluției uzate cu injecție de abur și eliminare de H S Pentru o mai bună contactare desulfurarea se efectuează în coloane în care produsele se contactează în contracurent pe umplutură ceramică D p p l cu clorură cuprică Procedeul se bazează pe oxidarea mercaptanilor cu soluție de clorură cuprică urmată de regenerarea acesteia din clorură cuproasă obținută prin oxidare cu aer Se utilizează pentru desulfurarea benzinelor bogate în sulf fiind un procedeu care convertește compușii corosivi cu sulf în disulfuri Reacțiile ce au loc sînt următoarele: RSH - CuCl -> RSSR - CuCl - HCl • La regenerare, clorură cuproasă trece din nou în clorură cuprică prin oxidare cu aer CuCl HCl -f- / O > CuCl - H O în același timp are Ioc și oxidarea mercaptanilor hi disulfuri RSH / O -> RSSR - H O în general, cînd se lucrează cu benzine de procese distructive (instabile ca «structură a hidrocarburilor) regenerarea cu aer a catalizatorului, pentru a trece la clorură cuprică, sc face in vase separate Aceasta pentru a evita oxidarea hidrocarburilor nesaturate instabile, în situația în care benzina posedă hidrogen sulfurat dizolvat se practică o desulfurare prealabilă cu soluție de hidroxld de sodiu O atenție deosebită trebuie acordată spălării pentru a evita antrenarea de săruri de cupru în benzina desulfurată, Randamentul și eficiența sînt superioare procedeului Doctor D p p I cu sodă :;i alcool mclllic (procedeul UNISOL) Procedeul se bazează pe contactarea în contracurent, în coloane cu umplutură, a benzinei libere de ll S cu o soluție de NnOH în apă și alcool nietihe Benzina re mtroduue prin partea inferioară a coloanei, iar soluția du NaOll prin partea supe rioară, Sojuțla concentrată de alcool met Iile se Introduce pe la mijlocul coloanei Procesul este regeneratIv in sensul regenerării soluției eu mercaptanii exlrașl și rvutllizarea sadei șl a alcoolului m» tillc Procedeul asigură în cea mai maro parte extracția mercaptanlloî șl în mal mică mă ură conversia lor in mcrcaptide neregcncrablh* Din acest motiv consumul de sodă este relativ mic și procedeul apare destul dc economic Gradul dc desulfurare poate atinge % p pd cu solvenți în această categorie intră mai multe procedee dc desulfurare, după solventul utilizat și după modul in care decurge extracția Cel mai vechi procedeu, însă deosebit de eficace este procedeul Tanin-dizolv ani Procedeul constă dintr-o tratare alcalină, o tratare cu dizolvant și o regenerare După îndepărtarea prealabilă a hidrogenului sulfurat, produsul este introdus într-o coloană de extracție în contracurent cu un solvent de tip soluție de izobutirat dc sodiu ( %) în sodă caustică n Izobutiratul poate fi înlocuit cu soluții de amine (monoctanolamină, dietar ol-amină sau alchilfcnolați) După extracție, solventul cu mercaptanii extrași este încălzit prin schimb de căldură la °C și trimis în coloana de regenerare, unde mercaptanii extrași sint oxidați catalitic cu aer și trec în disulfurile corespunzătoare, care se separă, și eliberează solventul pentru o nouă extracție Conținutul in mercaptani al benzinelor supuse unei astfel de desul furări poate ajunge pînă la — ppm Extracția cu solvenți ami-nici de tip monoetanolamină, dietanolamină este eficace numai pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat și este în special proprie pentru desulfurarea gazelor și mai puțin pentru d p p l V și desulfurarea gazelor D p p l prin procedee catalitice Desulfurarea produselor prin procedee catalitice a fost dezvoltată pe două direcții, și anume: desulfurarea catalitică pe chelați din grupa fierului (ftalocianină de cobalt, nichel, fier), care realizează transformarea compușilor cu sulf de tip mercaptani în disulfuri, fără eliminarea din proces a compușilor și desulfurarea catalitică prin procedeul de hidrofinare, în care are loc hidrogenoliza compușilor cu sulf, azot și oxigen cu formare de H S, NH> și H O (ce se separă din produsele de reacție), rezultînd produse cu conținuturi reduse de sulf în raport cu conversia realizată în cele ce urmează se prezintă cele două procedee principale de d p p l D p p l catalitică utilizind drept catalizatori chelați (Procedeul МЕ ЮХ—MERCAPTAN XIDAT N) Procedeul se bazează pe conversia mercaptanilor in disulfuri utilizind drept catalizator chelați ai metalelor din grupa fierului (de exemplu ftalocianină de cobalt disulfonata) Pentru prevenirea efectului hidrogenului sulfurat asupra transformării inercapta-nilor, se utilizează o prespălare cu sodă care vîndepărtează H S Schema de principiu a unei instalații de desulfurare cu chelați este prezentată în fig Materia primă trece in prima fază printr-un vas de spălare cu hidroxid de sodiu un le are loc conversia hidrogenului sulfurat în sulfură și hidre-sulfură de sodiu, precum și a unei părți din mercaptani După spălarea cu sodă, materia prima trece în contracurent cu soluția MEROX de chelat in amestec cu soluție de sodă, printr-un extract or Soluția dc catalizator (chelat cu sol’A conținind și disulfurile formate, este răcită și intră înt-un vas de oxidare cu aer, prevăzut cu șicane Din acest vas, soluția intră într-un separator in care se separă disulfurile de soluția tratată prin oxidare, iar aceasta se recîrculu în coloana do extracție Produsul petrolier lienid desulturat este scos pe la vlrl'ul extractorului, trece printr-un separator pentru separarea urmelor do soluție antrenată și apoi se pompează la rezervor Procesul do desulfurare eu chelați (MEROX) oslo relativ Ieftin, catalizatorul avînd o viată relativ lungă, iar consumul de sodă fiind destul do mic D p p l catalitici prin hidrodestdfurare Procedeul de hidro-dosull’uraro catalitică a fracțiilor petroliere lichide s-a dezvoltat in baza următoarelor onsidvreuie: cererea do d p p l la capacități nuni, eliminarea compușilor cu sulf prin conversie șl disponibilizarea surselor do hidrogen datorită dezvoltării reformării catalitice I lldrodcsulfurarea catalitică realizează inih părlarea compușilor eu sulf, oxigen și azot, prin conversie, liansformind acești compuși iu hidrogen sulfurat, amoniac șl apă, cu redistribuirea hidrocarburilor formate în final, hidrogenul adiurat și ceilalți produși rezultați la hidro- HESULFURAREA PRODUSELOR PETROLIERE ***** - THPn IL А gouolirii sint Îndepărtau din fracția petrolieră ce so supune hidrodesulfurării Hidrodosulfuraron so practică po scară largă tn cadrul proceselor do hldroflnaro reprozcnttnd aciuai o pondere do pesto % din capacitatea dc prelucrare Reacțiile do hidrodcsulfurare, au loc prin slăbirea șl ruperea nuarea efectului corosiv al produselor petroliere în prelucrarea șl utilizarea lor Catalizatorii de (І рф І prin procedeul do lildrodcsulfuraro sînt formați din elemente active constitui Ic din oxizi sau sulfuri ale unor metale tranzițlonale, depuse pc un suport caro este aproape exclusiv oxidul dc Produs desulfurat Spătare cu sodd Coloana de extracție Merox Disulfuri Materie primâ Fig Exces aer Vas separare Vas oxidare Separator legăturii S —G (hidrogenoliză), formarea de H S și redistribuirea hidrocarburii formate, conform reacțiilor: R-GH -SH + I-I > R —GH + H S (mercaptani) R —CH —S —S —GH —R' + H —> (disulfuri) aluminiu Ei conțin, de regulă, două elemente active Со—Mn, Ni —Mo, Ni —W, Ni —Cr, care au un efect reciproc de pro-motare Cci mai des utilizați sînt catalizatorii de tip oxizi de cobalt și molibden, oxizi de nichel și molibden și oxizi de wolfram și nichel Efectul de desulfurare depinde de conținutul și proporția elementelor active și promotoare, precum și dc textura suportului de alumină în tabelul este Tabelul > R-CH +R' GH + H S Efectul , desulfurării unui ulei cu °/ gr sulî in îuncțîe de conținutul metalelor din compoziția catalizatorului (Benztiofen) Paralel cu aceste reacții au loc și reacții dc hidrogenoliză a compușilor cu azot șl oxigen, după cum urmează: C H indol fenol Conținut do metal» % Conținut de sulf rămas in produs, Co Mo Ni w , Мвж , , wmf* WMk , , ми мч Etaiui r»tii№r prc/«Ni«u, pX rodat efectul desulfurării unul ulei cu l % gr compuși cu sulf tn funcție do conținutul metalelor din catalizator Condiții do lucru! ’ » - atrn Se remarcă o foarte buna desulfuraro a catalizatorului cu , % șEURt ori apar si cresc % li plumb % ц zliwa % la aluminiu, % la anvelope prin reșaparc, peste % la polietilena, % la materiale lemnoase, peste % la hîrtie, cartoane, % la materiale textile Rccirciilarca materialelor recuperate din d reprezintă o sursă potențială dc economii de energic, prin aceea că prin utilizarea lor se asigură un consum energetic mai mic decit pentru producția din materii prime pc care le Înlocuiesc Prin valorificarea unor a PRELUCRAREA DEȘEURILOR * ACHIZIȚIONARE DEȘEURI Subvenționarea prelucrării deșeurilor Executarea cercetării dezvoltării pentru sistemele de recuperare a resurselor Creșterea stimulării pentru colectarea materialelor separate de sursa Creșterea stimulării economice pentru sistemele de recuperare a resurselor încurajarea sau crearea unor stimulente economice pentru separarea de sursa pentru а căror obținere se consumă % din producția mondială de petrol, nu mai pot fi distruse după utilizare, ele constituind o sursă importantă de energie și materii prime D apărute în prelucrarea polimerilor sînt supuse unor tehnologii de reutilizare, recirculare sau regenerare Exemple ale posibilității pentru reutilizarea d de materiale plastice: spălarea șl granularea d de PVC pentru realizarea de com-pounduri cu polimeri acrilobutadienstirenici pentru realizarea de panouri ondulate, jgheaburi și burlane cu rezistență la șoc, la temperatură sub °C, pentru construcții; obținerea de butelii, recipienți de depozitare, și folii din material polietenă recuperată, sau alți polimeri; obținerea dc obiecte utile din polimeri recuperați cu față din materiale plastice noi (jardiniere, palisade, carcase de frigidere, mașini dc spălat, repere auto, capi ton are vehicule) prin termoformaro ele Fabricațiile de pesticlde conduc la subproduse șl d care, in concentrații mici (ppm), pot afecta echilibrul ecologic prin natura toxică a substanțelor chimice conținute, a căror persistență poate ajunge chiar pînă la dc ani pentru unele dintre ele* O serie de țări au luat măsuri severe tn ceea ce privește deversarea în ape, aer, sol a produselor reziduale din fabricația pesticidelor, merglnd plnă la scoaterea din fabricație a pesticidelor clorurate cu perioade lungi de degradare ș| realizarea de noi pesticlde cu perioadă scurtă de acțiune Pentru depozitarea d de pesticlde se alocă anual Ю mh lioane de containere din materiale plastice, molollce, din sticlă sau hirtle* Dacă un tratament chimic In scopul recuperării pesticidelor din d, (In special din ape reziduale) apare încă oneros, tratamentele fizice (incinerarea, injecția în sol) și biologice ale reziduurilor sînt cele mai abordate, avînd o eficiență maximă, pentru depoluări și pentru costul operației Altă ramură a ind chimice, cu grad mare de poluare, o constituie ind chimică anorganică Și în acest cai, atenția specialiștilor este îndreptată nu atît spre distrugerea , tO a , > ЗДІ l Д , , Д RX Г Л KOI іГ КЕ в сгч\с гол catalitică Rafinatele din aceste motorine au Indicele \>c' mai ridicai docil » Pe lingă utilizarea lor tn combus-ibiHÂ pentru h care și in bitum, extractele din fracțiile de nici pot servi ca diluant al uleiului dc in, în proporții pînă la — %, fără efecte dăunătoare asupra călii ații produsului, Extractele favorizează dispersia pigmeu ților și ? mohoreală luciu) vopselei Ele pol înlocui uleiul dc in la prepararea ccrnclurilor (pentru imprimerie), linoleumului, pfr’f ci impermeabile etc Se mai pol folosi, dc asemenea, în locul uleiului de in și a altor uleiuri pentru acoperirile cu rășini fenolicc sar alchidice Extractele aromatice pot înlocui în proporție dc % uleiul dc in în ciuturi cu rezultate satisfăcătoare Uleiul dc in poate fi înlocuit și cu — % extracte în formele pentru turnătorie O proporție mai mare micșorează rezistența formelor, probabil prin distilarea extractului in cursul coacerii, ceea ce are ca efect o friabilitate •acrită Numeroase întrebuințări se datoresc conținutului mare de hidrocarburi aromatice, care conferă extractelor efecte dizolvante, plastifiante etc Este de remarcat aplicația ca plastifiant pentru bitumul folosit pentru protecția conductelor îngropate, la lucrările care se execută in anotimpurile roci Ind cauciucului utilizează extractele de la fabricarea uleiurilor în proporții pînă la %, și chiar mai mari, la polimexizarea cauciucului butadien-stiren Fracțiile respective distilă la temperaturi cuprinse intre și °G, au factorul de caracterizare cuprins între , și , , indicele de visco-zitate sub , cifra de brom de — și densitatea pînă la cca , Sînt preferate produsele lipsite de parafină Prin efectul lor dispersant asupra negrului de fum, extractele ușurează mult încorporarea acestuia în cauciuc Această întrebuințare este deosebit de importantă pentru cauciucul sintetic, care se prelucrează mai greu decît cel natural în afară de acțiunea lor emolientă și plastifiantă, extractele icșoreaza tendința la lipire a cauciucurilor sintetice de Lipul neoprenului Extractele aromatice au o stabilitate termică foarte bună și de aceea sint folosite cu succes ca uleiuri de încălzire Din cauza stabilității lor reduse la oxidare, ele trebuie însă utilizate în sisteme închise Gudroane acide Procedeele moderne de rafinare a produ- selor petroliere prin hidrogen are catalitică nu au putut înlocui complet rafinarea clasică cu acid sulfuric concentrat sau cu olea De aceea, problema gudroanelor acide, care constituie cel mai supărător deșeu, nu a găsit încă o rezolvare convenabilă Conținutul de acid sulfuric liber al gudroanelor acide variază în limite foarte largi, în funcție, mai ales, de visco- ziU ea produsului petrolier: de la cca — % în gudroanelc de la rafinarea uleiurilor vîscoase (reziduale) pînă la cca % în gudroanele de la fracțiile de benzină și dc petrol lampant în gudroanele de la rafinarea finală (cu oleum) a uleiurilor albe (medicinale, cosmetice) conținutul dc acid sulfuric poate depăși %, iar în acidul uzat dc la alchilarc ajunge aproape de % Conținutul de apă variază dc la p nă la cca %, aceasta chiuind acidul sulfuric în mod corespunzător Gudroanelc de la rafinarea fracțiilor ușoare și cele de la rafinarea finală cu oleum a uleiurilor albe slnt fluide, pe cînd cele provenite de la uleiurile hibrlfianlo stnt vîscoase și suferă transformări la temperatura normală (oxidaie, polhnerizare etc ), puțind conduce la solldlllcarc De-a lungul celor peste de ani do cînd au apărui In prelucrarea țițeiului, gudroanelc ucide uu iăcut obiectul unul j um-i considerabil de mare de cercetări șl publicații, dur metodele și procedeele propuse pentru valorificarea lor nu ■ /ut in general tucci'se puține de durată relativ scurtă, Situația sc datorește șl evoluției tehnologiei de rafinare, prin modificarea, respecți»/ suprimarea unor operații do tratare audă, in vederea reducerii producerii acestor deșeuri, în stare proaspătă gudroanele pot fi oarecum iluidlficalo prin amestec cu unele fracții (extracte aromatice, avizi mdlvnlct de la neutralizarea uleiurilor tratate cu acid sulfuric vlc ) pentru a servi diept combustibil Pc Ungă că aceste amestecuri nu slnt destul dc omogene, ele pot produce coroziuni puternice echipamentului pentru ardere (pompe, injcctoare etc ) O altă întrebuințare este descompunerea lor termică, pentru recuperarea acidului sub formă dc dioxid dc sulf ș» transformarea acestuia în acid sulfuric Un procedeu s-a aplicat și în România, dar numai cu gudroanelc dc la rafinarea petrolului lampant, în vederea folosirii dioxidului de sulf pentru extracția tolucnului din fracția corespunzătoare dc benzină Hidroliza prin tratarea gudroanelor cu apă la cald pentru separarea acidului sulfuric și concentrarea acestuia In tăvi dc plumb s-a practicat mulți ani în trecut (in România) dar cu rezultate nesatisfăcătoare Extractul apos acid conține încă o proporție relativ mare de substanță organică, iar aceasta reduce acidul la dioxid de sulf Numeroase propune;! de valorificare se referă la tratarea gudroanelor cu săruri minerale, de exemplu sulfat de sodiu, pentru obținere de bisulfat etc Distrugerea gudroanelor în cuptoare deschise lasă un „cocs” acid și degajă mult fum, puternic poluant, cu inconvenientele respective pentru personalul manipulant și utilajele folosite Acizii alchilarilsulfonici petrolieri rezultă ca produs secundar la prelucrarea gudroanelor acide derivate din operații de rafinare, mai ales, cu oleum, la fabricarea uleiurilor albe în loc de produs secundar, acizii sulfonlci constituie adesea obiectul unor fabricații speciale, deoarece cantitățile recuperate la fabricarea uleiurilor albe sint limitate, iar calitatea acizilor respectivi nu este destul de uniformă în reacțiile de sulfonare, oxidare, polimerizare etc , care au loc la rafinarea cu acid sulfuric și cu oleum se formează o serie de acizi sulfonici solubili Pe baza solzbilî-tății sărurilor de calciu se deosebesc patru tipuri de acizi sulfonici Dintre aceștia numai acizii monosulfomci solubili în ulei prezintă proprietăți tensioactive pronunțate Aceștia se extrag din leșiile de la neutralizarea cu hidroxid de soJiu alcoolic a uleiurilor albe Compoziția și proprietățile acizilor sulfonici sînt funcție de natura fracțiilor petroliere supuse tratării și de condițiile în care aceasta a fost efectuată De aceea, există o varietate mare de astfel de acizi, din care prezintă importanță cei obținuți la sulfonarea unor motorine sau extracte aromatice, precum și cei proveniți de la rafinarea cu oleum a unor distilate de ulei, în vederea fabricării uleiurilor albe La sulfonarea motorinelor și a unor extracte aromatice (ulei de fuse) din țițeiuri neparafinor se românești rezultă acizi monosulfonici (solubili în ulei) cu proprietăți tensioactive pronunțate Sulfonarea se execută în nai и Le operații succesive, urmate fiecare de extracția acizilor formați prin tratarea motorinei cu oleum, anhidridă sulfurică sau acid sulfuric concentrat, la cca °C Pentru obținere?, unor randamente mai mari de acizi sulfonici sulfonarea s? face in prezență de aproximativ % acizi muțeniei fa ă de motorină Din cauza numeroaselor lor întrebuințări acizii sulfonici se produc în prezent prin diferite metode de sulfo-nare a unor fracții do ulei selecționate și tratate î i med special So folosesc in acest scop uleiuri d stilate cu nu se moleculare cuprinse intre și și uneori uleiuri caiar mal grele Prin tratarea unor gudroane cu amoniac remită sullat do amoniu (ingritșămlnt pentru sol) și sul fon ații vares punzătorl (agenți tonsloactlvl) Unele gudroanc sc pretează la obținerea cărbunelui activ Pentru a evita formarea unei proporții prea uniri do gudroaue, fără utilitate» din ulei se elimină hidrocarburile aromatice policlclice și componentele mul reactive prin extracție cu solvenți selectivi sau prin tratare cu acid sulfuric Pe Ungă oleum, folosit tot mai puțin suironnron so înco cu anhidridă sulfurică (ga^asă sau lichida’ stabilizată) Sulfonarea este îmbunătățită prin adaosuri dv substanțe promotoare (dioxid do sulf, oxigen, oxizi de azo* nllropurullno) Itaudamcntul de sulfonați dc sodiu la rafi narea uleiurilor albe In două cicluri do tratare poate ajunge la % asupra uleiurilor puțin vîscoase și la % asupra uleiurilor medicinale Cea unu mare parte din sulfonați! proveniți din uleiurile medicinale rezultă din leșla de la primul ciclu Masa moleculară a avizilor sulfonici este dc in cazul ni Șf î r>f P! П '| p'nă I ( $- % ‘Ulful dc sodiu Prin dllunrci cu «kx I, sv'fal d d' sodiu ProcipilA șl poale fi eliminat prin Г;-’ь л\ Aci: sub'nnîei iot fi cxliașl ca atare din uleiul ' гаЪ t cu oleum sau sub faunii do sulfanațl do calciu, după ae za/e cu bk oxidul corespunzător, Do exemplu, nuI- ' a‘a' de ’?iu neutru cu eoncenh dia dc % tn ulei • '№ 'ol'ou i i (D) cslo dizolvat intr-un volum dc bon-о ( Л / Ч \ ; poi a: ln' cu un volum dc dlmctilsulf-^xi-i №»pă docart uvț so elimina solventul din cele două stra-t i stocare cu dioxid de cai bou Se obține din stratul 'C O‘ if- r ' u cî «le cu lo ere galbcnă-dcschisă, iar din cel r • svlfona’ul de calciu cu o concentrație de ‘ icliisnlfvxiduf poate seni, de asemenea pentru - »№ iî m ruiptinice La neutralizarea cu hidroxid ' >'? -u /i: uaftenici corespunzători, \cizii proporții apreciabile in unele țițeiuri и narea ncsaponlflcabllclor, Icșllle sc încălzesc Intr-mi mptor tubular la cea 'C șl sint destinde npnl intr-o colo n unm* se produce ci apoiarea apd a hidrocarburilor, a umn* con , t nedoriți (fenoli etc,) Săpunul anlddr dc la baza o‘ r- t diluează cu apă, iar din soluție f v el hert / ! v s prin tralarc cu acid sulfuric La (tisHInna > ’ zuta a acizilor naflcnicl, provculțl d!n amestecul hx r neutralizarea uleiurilor порогаГіПСмъо șl » ur r n tițeiuri romanești, s-au obținut fracții cu ai idila , p r,№ cobaii, mangan, zinc, ca sleativl pentru v h N t de cupru și zinc servesc ca fungicide și m c • de staniu și stibiu au acțiune antioxidant, м c ' r ă i sub formă dc derivați or mici (esteri uuine, amide, cetone)» cu plastifianți, omolienți u-euți dc flote ie ’ sve i inhibitori de coroziune, substanțe tensioucUv ■ - s etil-mcrcaptanul precum și înti'-o и A mercaptanul ( ouversia in mercaptido seu’c • di nsați șl recuperați puțind servi ’ 'cntru odoanicmi combustibile sau ea materie г iu ă iu imk chimici , i d ierhe nllv procedeu de o\ acț a a ine capi ; mar ' \;ccș dc obicei» prin calclnarc in cuptoare rotative sau cu mai umile etaje» tn cazul rafinorii prin procedeul contactării, regenerarea pămintuhn uzat nu mai este posibila prin cal-cina v, deoarece păminlul își pierde complet activii alea Regenerarea acestui pămînt prin extracție cu diferiți solvenți csk o operație nerentabilă prin metodele cunoscute Kalichcvsky V A , Kobe» K A», Petroleum Refining tb Chemicals > Elsevier, New York, ; * * * Manual с? DAsyosaZ of Refinery Wastes, API, voi , Chemical Vustes : rd Ed», ; Costeanu, V Prelucrarea deșeurilor, în Curs de perfecționare a inginerilor din industria petrolului, voi ÎL Coordonator G A Rădulcscu, ASIT, Filiala Ploiești, : Rădulcscu, G A , ș a , Fabricarea produselor petroliere, Ed Tehnică, București, ; Rădulcscu, G A , Proprietățile ții durilor românești, Ed Academici R S România, București, DEȘEURI R ADIOACTIVE, totalitatea materialelor, obiectelor instrumentelor, îmbrăcămintei (de protecție sau de alt gen), lichidelor și gazelor contaminate radioactiv care nu sînt revalorificate (sau nu mai prezintă interes) pentru recircu-larea lor intr-un proces oarecare de fabricație sau pentru a ii reutilizate ca atare după decontaminare în prezent, în categoria de d r se încadrează și produsele radioactive rezultate din exploziile nucleare și cele rezultate ca urmare a unor accidente nucleare și care, ajunse in atmosferă, pe sol și in ape, contaminează mediul ambiant în funcție de natura lor, d r sînt solide, lichide și gazoase Din punctul de vedere al radioactivității ]or, al gradului de contaminare radioactivă, se împart în: deșeuri cu activitate mică, medie și înaltă, în funcție de natura și activitatea lor, d r se supun unui anumit proces de prelucrare mecanică și chimică pentru a fi introduse în containere speciale, destinate depozitării acestora în locuri prestabilite și special amenajate, pe o durată de timp foarte mare, secole sau milenii Deșeuri solide Pot fi materiale, diverse echipamente, i nstrumente, aparate sau componente ale acestora, îmbrăcăminte de protecție sau de lucru, precum și obiecte sau veselă din sticlă ori din mase plastice utilizate în laboratoarele sa incintele unde sc lucrează cu produse radioactive și care au suferit o contaminare înaltă, nemaiputind fi decontaminate complet și folosite ca atare De asemenea, în această categorie intră resturile și rebuturile de materiale rezultate dc ia retratarea combustibilului nuclear iradiat (uzat), mai ales Ucilc metalice ale elementelor de combustibil nuclear iradiat sau șpanul radioactiv dc la detecuirea barelor dc uraf ru și plutoniu etc, Se considera d r solide și o serie de piese, bucăți și părți din componentele structurale și lunc-Gonale ale reactonlor nucleari, ce nu fost înlocuite cu ocazia jno? reparații de rutină ori capitale sau cu urmare a unui accident nuclear, șl care nu mai pot fl decontaminate complot DrșeuH lichide în general, sint soluții apoase curo la riadul lor thit împărțite In trei grupe: de activitate mică, medio și înaltă Deșeuri Ic lichide dc activitate mică, In general, slut in volum mare șl au o concentrație radioactivă do ordinul a cîțiva fzCi/l rau chiar rmd puțin In această grupă Intră m ijordațea apelor reziduale din mim le de uraniu (ape do ni ă), de la procesele natuluighl extractive a uraniului, apele de răcire de lu reuctmll nucleari, apele do spălare șl f'uențlî din laboratoarele șl inshilnțllîe industriale și do cor-cutare unde se lucrează cu radlolzotopl Deșvurllo lichida do H|vil de mediu rezultă In volume mal miei șl nu o coueou-t-iți; radioactivă (|e ordinul |лш( І/і, Iar cule du actlvltalu fnaltâ prezintă o comcnlrațlc radioactivă du la uiți va mGl/l a ciieva mii d p г î fine dc particule (praf) radioactive rezultate d( la funcția narea rcactorilor nucleari dc cercetare ori din centralei* nucleare șl din ind atomică, îndeosebi dc Ia prelucrare ; chimică (retratarea) a combustibilului nuclear iradiat Or • ginea lor poate fi: produse de activare cu neutroni a impurităților din acrul dc răcire a instalațiilor nucleare; produși dc fisiune gazoși ca: Kr, Xc, ; cflucnți dc ventilații, din laboratoarele dc radiochimic sau din cele unde sc lucrează cu substanțe radioactive ce pot forma produși volatili ș unde au loc operații dc evaporare, calcînări etc , care antrenează particule radioactive și sub formă dc aerosoli sau su fiind evacuate împreună cu aerul de ventilație TRATAREA ȘI DEPOZITAREA D R D r sc prelucrează în scopul prevenirii contaminării mediului ambiant Deșeuri lichide Evaporarea soluțiilor radioactive Operația se realizează ir» instalații special concepute pentru acest scop, care asigură protecția contra iradierii personalului operator și a populației din jur, în care soluțiile reziduale radioactive se concentrează prin evaporare pînă la sec, ori pînă la obținerea unor soj-T/ extrem de concentrate (reziduu nămolos), după care partea de soluție care a distilat este purificată și deversată In ape’e obișnuite, iar reziduurile radioactive sau concentratele solide se supun unei operații de cimentare ori vitrifiere (amestecare cu sticlă topită) sau bituminare, obținîndu-se in Tna! baloturi care, apoi, în funcție de activitatea lor, se introduc în containere (butoaie) din oțel inox de și sau râmin sub formă de baloturi de beton pentru a fi depozitate Locurile de depozitare pot să difere de la o țară la alta De obicei, acestea sînt mine de sare părăsite și ulterior amenajate pentru acest scop sau puțuri adinei forate în soluri cu roci dure și apoi cimentate, fie se depun pc fundul mărilor la mari adut-cimi Ultimul gen de depozitare carc, de fapt, a fost primul practicat la începutul erei atomice, este criticat și condamn it dc opinia publică mondială pentru pericolul contaminării mărilor și oceanelor cu substanțe radioactive de viată foarte lungă a- și p- activi, foarte nocivi pentru fauna și flora marină și, implicit, pentru omenire în fig este prezentată schema unui depozit într-o salină Acestui gen c? tratament a d r prin evaporare se supun, in principat de-șeurilc lichide de activitate înaltă și medie Cele de activitate mică se supun de obicei unor operații de diluție cu au , a concentrației radioactive piuă sub limita cozn'enfrcăua me vn v permise (CMP) după care acestea sint deversate tn enus E urbani sau în rîuri sau în mări sau in prealabil, au (ost purificate do substanțele radioactive, pe coloane cu schimbători do ioni sau pe alt gen de absorbanți ca de exemplu unele argile sau nisipuri caro manifestă proprietăți sorbtive Factorul do decontaminare, iu acest caz este cuprins intre IO șl , Iar voduceroa volumului se realizează tn proporție de — ori Prin metoda evaporării nu se pot trata deșeuri lichide ce conțin substanțe radioactive volatile, ca de exe n-phi compuși ce conțin Iod radioactiv, ruteniu radioactiv etc dai fiind Iruceraa lor iu distilat De asemenea, este important conținutul do avizi anorganici al deșeurilor, ea de exemplu avidul azotic care oslo redus cu (ormaldchidă iu cursul evaporării Dintre avantajele acestor metode se menționează: pnramolrll distilatului corespund lutrutolul condițiilor necesare pentru va acesta să poată l’l deversat iu apele mediului umblam, se pot prelucra deșeuri lichide radioactive atit ionice, ctl și nvionlce; sv obțin factori de decontaminare mai imul docil prin oricare altă metodă; volumul reziduului destinat depozitării este mie Dintre dezavantajele metodei su mențiunea ă faptul vă vstv mal costlsltoaiv dccit celelalte metode ulllLatv nocesitlud instalații complexe și un consum mare de vnvrglv m>rui i кліиолстіѵг ne asc-asfultoaso reținute dc pămlnt Regenerarea pămiu iubii provei I din operația dc rafinare prin procedeul dc pcrcolarc sc tact, dc obicei, prin cale in urc tn cuptoare rotative sau cu nai multe etaje în cazul rafinării prin procedeul contactării, regenerarea pâmintului uzat nu mal este posibilă prin calculare, deoarece pămintul îșl pierde complet, activitatea Rc-pc aтагеа acestui pămînt prin extracție cu diferiți solvenți este o operație nerentabilă prin metodele cunoscute ' / • Kalichcvsky V \ Kobc, К A , Petroleum Refining ith Chemicals, Elsevier, New York, : ♦ * ♦ Manual Dispsal of Rcfincrg Wastcs, API voi III, Chemical Wastcs, 'rd Ed , : Costcanu, V Prelucrarea deșeurilor, in Curs dc pcrfc' (ionarc a inginerilor din industria petrolului, voi , Coordonator G A Rădulcscu, ASIT, Filiala Ploiești, l’> Răchriescu, G A , șa , Fabricarea produselor petroliere, Ed Tehnică, București, ; Rădulescu, G A , Proprietățile ț țciurlor românești, Ed Academici R S România, București, IM >FT’ni RADIOACTIVE, totalitatea materialelor, obiectelor instrumentelor, îmbrăcămintei (de protecție sau de alt gen), lichidelor și gazelor contaminate radioactiv carc nu sînt revalorificate (sau nu mai prezintă interes) pentru recircu-larea lor, într-un proces oarecare de fabricație sau pentru a fi reutilizate ca atare după decontaminare în prezent, în categoria de d r se încadrează și produsele radioactive rezultate din exploziile nucleare și cele rezultate ca urmare a unor accidente nucleare și care, ajunse în atmosferă, pe sol și în ape, contaminează mediul ambiant în funcție de natura lor, d r sînt solide, lichide și gazoase Din punctul de vedere al radioactivității lor, al gradului de contaminare radioactivă, se împart în: deșeuri cu activitate mică, medie și înaltă, în funcție de natura și activitatea lor d r se supun unui anu-iuit proces de prelucrare mecanică și chimică pentru a fi introduse în containere speciale, destinate depozitării acestora în locuri prestabilite și special amenajate, pe o durată de timp foarte mare, secole sau milenii Deșeuri solide Pot fi materiale, diverse echipamente, instrumente, aparate sau componente ale acestora, îmbră-cai inve de protecție sau dc lucru, precum și obiecte sau veselă din sticlă ori din mase plastice utilizate în laboratoarele ssu incintele unde se lucrează cu produse radioactive și care au suferit o contaminare înaltă, nemaiputind fi decontaminate complet și folosite ca atare De asemenea, în această categorie intră resturile și rebuturile de materiale rezultate de la retratarea combustibilului nuclear iradiat (uzat), mai ales tecile metalice ale elementelor de combustibil nuclear iraciat sau șpanul radioactiv de la delecuirea barelor de uramu și plutoniu etc Se consideră d r solide și o serie de pjese, bucăți și părți din componentele structurale și funcționale ale reactorilor nucleari, ce au fost înlocuite cu ocazia unor reparații de rutină ori capitale sau ca urmare a umil fcc ident nuclear, și care nu mai pol fi decontaminate complet Duhuri ilehlde în general, slnt soluții apoase care la rlndul lor ьЬЛ împărțite în trei grupe: de activitate mică, mediu și Înaltă, Deșcurile lichide de activitate mică, tn general, stnt i volum mare și au o concentrație radioactivă de ordinul a clțiva (aCj/J sau chiar mal puțin în această grupă intră rnajoritaUa upelor reziduale din minele du uraniu (ape do n i iă)r de la procesele metalurgiei extractive n uraniului, apele di- răcire de la reactor!! nucleari, apele du spălare șl efîucnțfi din laboratoarele șl Ini tulațlllc Industriale și du cercetare unde se lucrează cu ra topl- Deșcuillu lichide dc w'fiviiate medie rezultă In volume mul miel șl au o coneun-trațle radioactivă de ordinul p nj(J/l, lai cule du uctJvlUHu înaltă prezintă o concentrație radioactivă du la cițiva mCI/l a clteva и ii de Cî/I rezultate In volume comparabil mai miel Jdb procesele industriale de r» lratare a barelor (Iu combustibil nuclear Iradiat, peidiu rccupirarru nruniidiii șl pluto-olului In general, aeruLe soluții, du aetlvltuti inalll, conțin produși du libiun* , cart prinț/ o procesare ndecvaln slnt adusa In concentrate solide și, In final, introduse in coi ainere pentru depozitare Deșeuri gaz oaso Acestea slnt, în general, gaze ori su pensii fine de particule (praf) radioactive rezultate л!ІС t Ur° Oslc l n,us eu fwrnmldehida in cursul eva-u,u ‘ | (u uxaiilajdo acestor metode se n’ euționeaeă: piirnmotrll distilatului corespund intrutotul condițiilor sun pentru ca acesta sil poatA ti deversat in apele ’ ,'?t Ueșeurl lichide radina ionice, cit șl uelunlco; se obțin muri decit prin oricare alții 'lestluai dopozltftrll este mic Dintre liezavantX mențumeusîi (aptul ей i pentru — depozitare Fig respective sau ii coprccipită antre- nucii zi lor din soluțiile nlndu-i tn precipitate voluminoase ori produc o flocularc, caz tn care, dc asemenea, are loc o antrenare a radionuclizilor tn precipitate (reziduuri) în acest scop se folosesc diferiți fosfați de calciu șl fler, carbonați de calciu, hidroxid dc fier sau alți hidroxlzl care, prin modificarea pH-ulul soluției radioactive, formează precipitate cu proprietăți sorbtive Pentru flocularea a Cs se folosesc agenți chimici pe bază de feroclanurfi de potasiu Această metodă nu oferă un factor înalt de decontaminare, dar prezintă avantajul do a nu fi așa costisitoare, necesIțind Instalații mal simple Schimbul ionic Spre deosebire de metodele menționate ap tartor, schimbul Ionic este preferat in cazul dezactivării soluțiilor radioactive de activitate mică, avînd In vedere volumul mare de soluții al acestei categorii Cînd concentrația radioactivă a radionuclizilor absorbiți in soluțiile din scrubore (coloane de absorbție) atinge saturația, acestea so Irlmlt la prelucrarea deșeurilor lichide și se reia ciclul de procesare Gu țoale aceste măsuri severe, randamentul de filtrare a gazelor radioactive nu este maxim, unii radionuclUl ca do exemplu \r sint reținuți tn filtre șl scrubere doar parțial o altă parto fiind ejectată in atmosferă» Astfel, la nivelul anilor , cantitatea de *lAr ojectată tn atmosferă la Centrul Nuclear llarwoll era do cca Gi/săptămtnă» la cel de la Oak itldgo, do Gl'săptămlnă iar la cel de la Marcoule» do (»IAsăptămtnă Datorită dlluțiel mari a gazelor radioactiva tn atmosferă tn momentul ejectărli lor, la o anumită înălțime» măsurătorile du activitate au arătat tu diferite puncta din regiunea limitrofă cu aceste centre că CMP nu u fozt depășită șltulndibsv la valori do cea ori mai mici л- • ■ > ■■ E ifr - * * dcol €MP In fenomen similar sc inthnplă și cu Iodul radio-ac! v dc fisiune; in procesul dc tel ratare a combustibilului nuclear iradiat la v inele vspcctivc au loc scăpiirl dc în atmosferă in gazele filtrate, insumind activități dc ordinul a tecilor de Ci lună Gălățeanu , Kadiochinua aplicata Ed Academici IC S România București, ; Gălățeanu, L, Metode și ' ■ v<>? fug ux ; i nuce in energetica nucleară > Ed Academici R S Rontâuia, București DETECTOR» aparat sau dispozitiv folosit pentru punerea in evidență a uneia sau mai multor proprietăți fizico-chimicc pe parcursul extragerii informației utile in desfășurarea pro-coșului fîzico-chimic considerat Mărimile fizico-chimicc care descriu starea procesului sînt mărimi cc descriu fluxurile de energie și de materiale care intră sau ies din proces (viteze, concentrații, cntalpii ele ) sau descriu transformări intervenite în fazele procesului (pIT, viscozitate, densitate, elasticitate ele ' Prima etapă a procesului de punere în evidența a mărimii căutate constă în obținerea informației primare, de obicei sub forma unui semnal electric A doua etapa a procesului de detecție (măsurare) constă in prelucrarea informației obținute sub formă de semnal de la d în a treia etapă a procesului de detecție are loc valorificarea informației conținute de proces sub forma indicării, înregistrării sau pentru reglarea automată a parametrilor procesului considerat Rezultă astfel structura unui sistem informațional înti-un proces chimic (fig ) în etapele de cunoaștere a metode dc măsurare servesc Ia stabilirea dependenței funcționale între mărimea dc intrare (cauza acțiunii) și mărimea dc ieșire (efectul acțiunii) Dependența mărimii dc ieșire // a unui d de mărimea dc intrare z se numește caracteristic i dc transfer statică a d Aceste caracteristici pot fi liniare sau neliniare in funcție dc natura ecuației: у — f(x) în cazul caracteristicilor ncliniare sc definește pragul dc sensibilitate al d ca fiind mărimea cu care trebuie să varieze mărimea dc intrare pentru a Începe să varieze și mărimea de ieșire Domeniul dc lucru sau gama de lucru este domeniul pentru care d respectă metoda de măsură propusă Coeficientul dc transfer static sau diferențial al d este raportul Intre gama mărimii de intrare și gama mărimii de ieșire (static) sau între variația mărimii de ieșire Ay raportată la variația mărimii dc intrare Ax (dinamic): Coeficientul de transfer al d se mai nu este și sensibilitate; se definește sensibilitatea medie (Ss) și sensibilitatea diferen țială (Sa) a d : Ax iar în unele cazuri sc mai definește și sensibilitatea relativă Instalație prelucrare dote Fig Structura unui sistem informațional într-un proces chimic p , — vectorul parametrilor dumici; pci — vectorul parametrilor electrici; plf p — vectori ai perturbatorului Valorificare informație Ax/x ui i proces, în sistemele informaționale care caracterizează procesul apar incertitudini sau influențe neprevăzute denumite zgomote sau perturbata Suportul fizic care asigură tr ar ferul informației (v fig ) împarte problemele ce asigură protecția contra perturbațiilor în probleme de adaptare d — loces și probleme de adaptare d — instalație de prelucrarea datelor Prin adaptare se înțelege totalitatea măsuri or luate și care asigura protecția contra perturbațiilor, adică extragerea semnalului util din semnalul contaminat de perturbații Prin d, se înțelege dc regulă aparatul sau dispozitivul care pune In evidență o proprietate sau un parametru considerat Dacă pe lingă funcția de identificare sc efectuează V o evaluare cantitativă n mărimii, proprietății sau parametrului considerat, atunci d poartă uzual denumirea do Lradurlor Masurar a sau evaluarea cantitativă este un proces informn-țional care constă în compararea mărimii dc măsurai eu o altă mărime, considerată unitate de măsură Rezultatul nusurăril este valoarea numerică a mărimii măsurate Г și reprezintă raportul dintre mărimea măsurată X și unitatea dc măsură A'w Ecuația obținută este ecuația fundamentală a măsurării* După principiul de funcționare, d se împart in: d care se bazează pe măsurarea unor anumite proprietăți fizico-chîrmce (cn funcționare continuă) și d care efectuează o separa e calitativă și cantitativă a compușilor din amestecul de analizat (cu funcționare discontinuă, ciclică) în tabelul sînt prezentate exemple tipice de d , bazate pe măsurarea unul parametru fizic sau chimic al amestecului, iar în tabelul sint prezentate d bazate pe funcționarea ciclică TaMn-î I Parametrul Aplicații tipice Ih vm aparatul de mfuură « ne serveșla la compararea di recii uu huliri unei specii chimice cu un reactiv selectiv este docl perturbată de prexența altor specii chimico din grup, Acestea din urmă interferă In procesul dc < Limita de Interfereu/ă sau Umila de perturbare (Cuț) reprezintă concentrai la ml* nlmă a unei specii chimice interferențe curo poate provoca erori sistematice în procesul do d» Itaport ui dintre limita do Interferență șl concentrația speciei chimice detectată (C<) reprezintă gradul dc selectivitate (x): x ~ - Ci Exactitatea rezultatului analizei calitative depinde deci dc alegerea metodei dc d , în funcție de compoziția probei și dc gradul dc selectivitate a reactivului folosit pentru d Gradul dc selectivitate poate fl mărit prin optimizarea condițiilor experimentale care trebuie să micșoreze sau să suprime acțiunea perturbatoare a speciilor interferențe prezente în probă Optimizarea condițiilor experimentale se face prin stabilirea parametrilor operaționali ai procesului, ca: pH, potențial redox, concentrații de reactiv, temperatură, natura solventului etc Procesul dc optimizare prin mărirea gradului dc selectivitate este denumit și mascare a speciilor interferențe în multe cazuri procesul de d este optimizat prin separarea prealabilă a speciei detectate din proba de analizat în acest scop sc folosesc metode analitice de separare, ca: extracție cu solvent, schimb ionic, precipitare, tehnici cromatografice etc Procedee asemănătoare sînt folosite și în d instrumentală Metodele instrumentale de <L permit adesea o mărire însemnată a selectivității fără o prealabila separare Astfel, de exemplu, spectrometria de emisie permite d multor metale prin determinarea lungimii de undă a liniilor spectrale caracteristice Printr-o astfel de gradul de selectivitate este mărit pînă la specificitate Noțiunea de sensibilitate este corelată cu limita de <L (limita de identificare sau limita de decelare), care reprezintă cantitatea minimă din specia chimică ce poate fi pusă în evidență prin metoda de d Limita de d se exprimă în miligrame (mg) sau în micrograme (y) și se notează prin Deoarece nu este indiferent în ce volum de probă se găsește cantitatea care reprezintă limita de d , se definește limita de dilufie (Сдц) ca fiind raportul dintre limita de d și volumul in care această cantitate se găsește, pentru ca d să fie încă pozitivă: etodă, r - C<kt Cdil — în care volumul V definit anterior se exprimă in cm , iar Cau se exprimă in mg*cm“ sau în pg*cni“* (у»сш~ ) în multe lucrări de specialitate se folosește și noțiunea de exponent de diluție (pD): « pD = ~ lg C^n în care limita de diluție se exprimă în g*cm~\ Astfel pentru o limită dc diluție de e*y/ T cm\ pD = Cuuoscind limita de d și limita dc diluție pentru o metodă de se poate aprecia volumul do solvent tu care trebuie dizolvată o probă solidă pentru ca d să se poată realiza: V Cm Qa-io» JHM Î Kolthott, M , Elviug, P T,, TWise on Analytlcal Chemistru, Partea , val I, John WUey, New York, ; Popa, Gr , Parnlosou, I , Chimia analiticii, Ed Didactică șl Pedagogică, București, ; Luca, C , Duca» Al , Qrișan I Al , Chimia analitică șl analită instrumentală, Ed Didao tlcă șl Pedagogică, București, DKTEllGltVȚI, produse de spălare șl curățire constU Iulie din uun sau mal multe substanțe tensloactive și produse de condiționare V Substanțe tensloactlM» C«ndt|ionare ni roXAȚili v EXPLOZIE https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html